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Résumé 
Les nickelates de terre – rare, de formule générale RNiO3 (R: terre rare), présentent 
une transition métal - isolant abrupte dont la température dépend de la composition. Cette 
transition se traduit dans le domaine infrarouge par le passage d'un comportement quasi-
opaque à transparent de manière abrupte en fonction de la température. Cette propriété est 
susceptible de se traduire par de forts contrastes en émissivité et donc présenter un intérêt 
majeur dans le domaine de la furtivité infrarouge. 
Le travail présenté ici porte sur la validation d’une solution solide de nickelate de terre 
rare de formule Nd0,3Sm0,7NiO3 sous forme de pigments actifs pour la furtivité infrarouge. Le 
choix de cette composition a été motivé par la température de transition qui est de l’ordre de 
65°C.  
Dans un premier temps, nous avons cherché à optimiser le procédé de synthèse en 
nous intéressant à la pression d’oxygène durant le recuit sous pression. Pour cela, nous avons 
caractérisé les propriétés structurales (Diffraction des rayons X, Analyse 
Thermogravimétrique, Calorimétrie Différentielle à Balayage, Microscopie Electronique à 
Balayage couplée à de l’analyse dispersive des rayons X) de chaque lot de poudre synthétisée. 
Une étude en microscopie électronique en transmission, réalisée en collaboration avec le 
laboratoire EMAT (Electron Microscopy for Materials Science, Université d’Anvers, 
Belgique) est venue compléter les premières caractérisations. L’étude comparative des 
propriétés structurales de poudres synthétisées sous une pression d’oxygène de 20 bars ou de 
175 bars à mis en évidence que macroscopiquement les structures des deux poudres étaient 
identiques. Cependant, les études de calorimétrie différentielle à balayage et de microscopie 
électronique en transmission ont révélé quelques différences. Dans cette partie, nous avons 
également mené une étude des propriétés structurales d’une céramique de composition 
identique afin que les mesures thermo – optique, réalisées sur cet échantillon dans un second 
temps, servent de référence. 
 
La seconde partie est consacrée aux propriétés thermo – optique de Nd0,3Sm0,7NiO3 
sous différentes mis en forme. Nous avons commencé par caractériser les propriétés thermo – 
optique de la céramique de composition Nd0,3Sm0,7NiO3. Le contraste en émissivité intégrée 
sur la bande III (8 – 12µm) entre 5°C et 100°C est de 25%. 
 Ensuite, l’étude en spectroscopie infrarouge des deux lots de poudres synthétisées 
sous 20 bars et 175 bars a permis de les discriminer. En effet, la position des phonons du 
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spectre de la poudre synthétisée sous 20 bars d’oxygène est différente ce qui permet de 
conclure que les deux poudres ne sont pas identiques au niveau atomique. Cependant, les 
potentialités thermochromes de la poudre synthétisée sous 20 bars sont comparables à celles 
de la poudre synthétisée dans des conditions plus oxydantes alors que la pression est abaissée 
de 150 bars ce qui permet d’envisager plus facilement une application à l’échelle industrielle. 
En conclusion de cette deuxième partie, nous avons réalisé, par compression à chaud, 
des films hybrides de Nd0,3Sm0,7NiO3 / polyéthylène dont le contraste thermochrome est de 
l’ordre de 15% en transmittance infrarouge collimatée.  
La dernière partie est plus exploratoire car elle consiste à proposer des simulations de 
comportement optique de pigment de Nd0.3Sm0.7NiO3 dans différentes matrices. Pour cela, 
nous avons essayé de déterminer les indices optiques de notre matériau dans ses deux 
états (semi – conducteur et métallique) en synthétisant des couches minces de Nd0,3Sm0,7NiO3 
sur un substrat de SrTiO3. Le logiciel FOCUS a permis de modéliser les spectres de 
réflectance infraouge du substrat et de l’empilement dans le but d’extraire les indices optiques 
de Nd0,3Sm0,7NiO3. A l’issue de cette étape, nous avons réalisé quelques simulations du 
comportement optique de composite constitué de pigments de Nd0,3Sm0,7NiO3 et de divers 
matrices. Pour cela, nous avons utilisé le logiciel FilmWizard et différents modèles 
d’approximation des milieux effectifs (Maxwell – Garnett, Bruggeman) 
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Résumé en anglais 
Insérer votre résumé en anglais suivi des mots-clés 
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Cette thèse est née d’une collaboration initiée par Patrick Laffez du Laboratoire 
d’Electrodynamique des Matériaux Avancés (LEMA) avec Laurent Sauques du Laboratoire 
Observation Camouflage et Furtivité de la Délégation Générale à l’Armement (DGA) dans le 
cadre d’un financement BDI (Bourse Docteur Ingénieur) géré par le Centre National de la 
Recherche Scientifique (CNRS). Maître d'ouvrage des programmes d'armement, La 
Délégation Générale à l’Armement est responsable de la conception, de l'acquisition et de 
l'évaluation des systèmes qui équipent les forces armées. C’est pourquoi la DGA se doit 
d’imaginer les futurs possibles, d’anticiper les menaces et les risques, préparer les capacités 
technologiques et industrielles. Le domaine de la furtivité est, pour la DGA, un axe de 
recherche privilégié où la veille technologique sur les nouveaux matériaux, capable de 
répondre à cette problématique, est très dynamique. A ce titre, la DGA investit dans la 
Recherche en favorisant les partenariats entre ses laboratoires et les laboratoires 
universitaires.  
Notre étude s’est focalisée sur la famille des nickelates de terre – rare qui possède une 
transition métal – isolant abrupte capable de se traduire dans le domaine infrarouge par le 
passage d’un état fortement émissif à un état fortement réflecteur. De plus, la température de 
transition de ces matériaux peut être ajustée en fonction de la terre – rare, ce qui permet 
d’ajuster la composition en fonction de l’application envisagée. Les nickelates de terre – rare 
ont été étudiés précédemment sous de nombreuses mises en forme telles que les couches 
minces par diverses techniques de synthèse ou les céramiques dans le but d’appréhender et de 
comprendre l’origine de la transition métal – isolant au sein de ces matériaux. . Cependant, 
peu d’étude ont considéré le potentiel applicatif de cette famille de matériaux pour la furtivité 
infrarouge.  
L’objectif de cette thèse est d’évaluer les potentialités thermo-optiques d’un membre 
de cette famille de matériau en vue d’une application pour la furtivité infrarouge. 
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Ce mémoire de thèse s’article en cinq chapitres : 
- Le chapitre I explicite tout d’abord la problématique et les concepts liés à la furtivité 
avant de présenter les propriétés structurales et physiques des nickelates de terre – 
rare. 
- - Le chapitre II se décompose en trois parties. La première partie est consacrée aux 
techniques de caractérisations structurales, puis après un bref rappel de notions de 
photométrie, les caractérisations thermo – optiques sont détaillées  
- Le chapitre III est consacré à l’optimisation de la synthèse des nickelates de terre – 
rare et à leurs caractérisations structurales. Après un bref historique des différentes 
méthodes de synthèse, nous présenterons notre travail lié à l’optimisation de la 
synthèse des nickelates de terre – rare et aux caractérisations structurales des 
échantillons. Nous avons étudié l’influence de la pression d’oxygène sur la synthèse 
de poudres de nickelates de terre – rare en réalisant des études par diffractions de 
rayons X, analyse thermogravimétrique, calorimétrie différentielle à balayage  et 
également par microscopie électronique en transmission. 
- Le chapitre IV présente les caractérisations thermo – optiques des échantillons 
synthétisées dans le chapitre III. Nous présentons tout d’abord une étude complète des 
propriétés thermo – optiques réalisée sur une céramique. Puis, nous nous focalisons 
sur l’étude des nickelates de terre – rare sous forme pulvérulente en étudiant l’effet de 
la pression de recuit sur les propriétés infrarouges. En fin de chapitre, nous présentons 
les propriétés thermo – optiques de film hybride polymère / nickelates de terre – rare. 
- Le chapitre V a une visée plus exploratoire car il a pour but de présenter quelques 
simulations du comportement de ces pigments actifs dans différentes matrices. Pour 
cela, nous avons souhaité déterminer les indices optiques de ces matériaux. Après un 
bref état de l’art présentant la difficulté et les incertitudes liées à l’extraction des 
indices optiques de ces matériaux, nous présenterons les indices optiques que nous 
avons extraits à partir d’une couche mince. A la fin de ce chapitre nous présentons des 
simulations du comportement optiques de composites à base de nickelates de terre – 
rare. 
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I - Furtivité infrarouge et nickelâtes de terre - rare 
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A. Généralités concernant la furtivité 
La furtivité regroupe l’ensemble des techniques et technologies utilisées pour réduire 
les émissions ou les réflexions dans une ou plusieurs directions afin de rendre un objet moins 
détectable, classifiable ou identifiable. Pour être possible, la détection nécessite deux 
facteurs : un capteur qui permet l’analyse de l’information et un vecteur de détection qui 
véhicule l’information entre le corps et le détecteur. 
Il convient de se focaliser sur la gamme des longueurs d’onde adaptée à la menace. Il 
peut s’agir des rayons X, ultraviolets, infrarouges ou encore les ondes radio (figure 1). A 
chaque gamme spectrale correspondent un vecteur de détection et un capteur. 
 
Figure 1: Spectre électromagnétique de la lumière. Le domaine compris entre 0.7µm et 14µm est utilisé 
pour la détection infrarouge. 
Généralement, le vecteur de détection est l’atmosphère, qui suivant la longueur d’onde 
du spectre électromagnétique présente des zones opaques et transparentes. Ces zones 
d’opacité de l’atmosphère sont principalement rencontrées pour les rayons X, l’ultraviolet et 
l’infrarouge où la transparence de l’atmosphère est réduite par l’absorption de certaines 
molécules (H2O, CO2, O2). Dans le cadre de la furtivité infrarouge, le vecteur de détection est 
l’atmosphère dont le spectre en transmission est présenté à la Figure 2.  
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Figure 2 : Transparence de l'atmosphère sur un trajet de 1000m à une température de 32°C et une 
humidité relative de l’air de 75% 
Ce spectre présente trois bandes de transparence, couramment appelées bande I, bande 
II et bande III dont les gammes spectrales correspondantes sont respectivement 0.8µm – 
2.5µm, 3µm – 5µm, 8µm – 12µm. La détection d’un corps est donc rendue possible en 
infrarouge dans ces trois domaines spectraux où l’on observe le rayonnement thermique des 
corps  (Figure 3). 
 
    
Figure 3: Exemples d'observation en caméra thermique. 
La détection infrarouge d’un corps est liée à sa signature infrarouge puisque tout corps 
ayant une température supérieure à celle du zéro absolu émet, selon sa température,  un 
rayonnement thermique spécifique. Diminuer la signature infrarouge d’un engin n’est pas 
chose aisée et implique une synergie entre plusieurs domaines que sont, par exemple, la 
conception et la science des matériaux. Ainsi la conception consiste à réduire les émissions de 
chaleur (moteurs, gaz d’échappement, tuyères) en ajoutant des systèmes de refroidissements 
Bande I Bande III Bande II 
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des points chauds ou en plaçant les tuyères sur le dos des engins, ce qui les rends moins 
détectables aux capteurs infrarouge depuis le sol. Le choix des matériaux est également 
stratégique car un revêtement constitué d’un matériau faiblement émissif (métaux dont 
l’émissivité est de 0.3) permettra à un corps de réduire sa signature infrarouge. Pour faciliter 
l’application sur les engins militaires, les matériaux sont employés sous forme de pigments 
dispersés dans des matrices polymériques (peinture). 
Cependant, il faut noter que la réduction de l’émissivité d’un engin ne conduit pas 
nécessairement à une situation de discrétion optique idéale. 
En effet, la grandeur à prendre en compte dans le cas de la furtivité est la température 
apparente du corps. Pour être furtif, le contraste entre l’émittance de l’objet et celle de son 
environnement doit être le plus faible possible, le rendant ainsi non détectable de 
l’environnement dans lequel il évolue. i 
A titre d’exemple et en négligeant les émissions et réflexions multiples dues au fond ainsi que 
celles des objets présents dans la scène infraouge, la figure 4 permet d’illustrer ce propos.  
 
Figure 4: Réduction de la température apparente et observations schématiques en caméra infrarouge. 
Un objet est chauffé à 80°C dans un environnement à 24°C , si l’émissivité de ce corps 
est 1 alors le corps apparaît plus chaud que son environnement, il est par conséquent 
facilement repérable par observations en caméra infrarouge. 
                                                 
i
 L’émittance, notée M, correspond au flux polychromatique émis par un corps vers l’hémisphère qui l’entoure et 
s’exprime à l’aide de la loi de Stephan : 4TM εσ= . Cette loi sera détaillée dans le chapitre 2.  
 T= 24°C 
ε = 1 
T= 24°C 
ε = 0.5 
T= 24°C 
ε = 0.25 
 
ε =1 
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Si l’on prend le même corps toujours chauffé à 80°C mais recouvert d’un matériau 
moins émissif (facteur d’émission 0.25) alors le corps apparaît plus froid (-24°C) que 
l’environnement et devient détectable.  
Par contre, si sur ce même corps, maintenu dans les mêmes conditions de température, 
est appliqué est revêtement de facteur d’émission 0.5, alors l’objet apparaît à 24°C et n’est 
plus identifiable par caméra infrarouge.  
B. Matériaux Actifs 
La situation de furtivité idéale consisterait à adapter la luminance d’un corps à celle de 
son environnement. Une des possibilités envisageable pour améliorer la discrétion d’un objet 
est une adaptabilité de l’émissivité du revêtement en fonction de la température de 
l’environnement, ceci permettant de rendre l’objet moins détectable quelque soit la 
température du milieu. Ces matériaux, dits adaptatifs ou plus communément intelligents, se 
comportent à la fois comme des capteurs (détection de signaux), des actionneurs (action sur 
l’environnement) ou parfois comme des processeurs (traiter, comparer et stocker des 
informations). Ils sont capables de modifier spontanément leurs propriétés physiques 
(viscosité, couleur ou forme) en réponse à un stimulus (température, champ magnétique, 
contraintes mécaniques). Parmi les matériaux actifs, les X-chromes, capable d’adapter leurs 
propriétés optiques suivant un stimulus qui peut être le courant électrique (électrochrome)1, 
contrainte mécanique (barochrome) ou encore la variation de température (thermochrome), 
peuvent répondre à la problématique de la furtivité (figure 5). 
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Figure 5: Illustration du fonctionnement d'un matériau thermochrome déposé sur un substrat opaque. A 
T<TTransition, le rayonnement incident est principalement émis. A T>TTransition, le rayonnement incident est 
principalement réfléchi. 
Les matériaux thermochromes sont définis par leur température de transition qui 
permet de délimiter deux  états optiques du matériau. Dans le cadre de l’application visée, à 
basse température, le matériau doit être fortement émissif  alors qu’à haute température son 
émissivité doit être faible. La plupart des matériaux thermochromes dans l’infrarouge sont des 
oxydes possédant une transition métal-isolant engendrant des modifications physico-
chimiques responsables de variation des propriétés optiques.  
C. Les Matériaux thermochromes dans l’infrarouge 
Trois types de matériaux thermochromes vont être présentés : le dioxyde de vanadium 
VO2, les manganites et les nickelates de terre – rare.  Cette première partie est consacrée au 
VO2, connu pour ses propriétés thermochromes, et aux pérovskites de manganèse, dont les 
applications thermo-optiques ont été l’objet d’études récentes. La partie 4. détaillera les 
nickelates de terre – rare qui font l’objet de ce travail de thèse.  
Emission élevée 
Réflexion faible 
Emission faible 
Réflexion élevée 
T>T Transition 
 
Rayonnement réfléchi 
Rayonnement émis 
 
 
Rayonnement réfléchi 
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1. Le dioxyde de vanadium 
Le dioxyde de vanadium, VO2, est l’oxyde dont les propriétés thermochromes ont été 
les plus étudiées 2, 3, 4 . Ce composé est connu pour sa transition semiconducteur – métal à 
70°C qui est associée à des transitions de phases structurales de monoclinique à quadratique5. 
 La phase haute température (T>T Transition) a une structure de type rutile quadratique 
caractérisée par des chaines d’octaèdres VO6 joints par les sommets le long de l’axe c avec 
des distances égales entre les atomes vanadium (dV-V=2.88 Å). Le matériau est dans un état 
métallique.  
A basse température (T<T
 Transition), la création de paires d’atomes de vanadium permet 
une évolution structural vers une phase monoclinique où alterne liaisons V-V courtes (2,65 Å) 
et longues (3,12 Å). Ceci conduit à doubler le paramètre c et à ouvrir le gap du niveau de 
Fermi dans la bande de conduction 3d du vanadium. Le matériau se trouve ainsi dans un état 
semi-conducteur. 
Au passage de la température de transition, la conductivité électrique et la réflectivité 
infrarouge augmentent alors brutalement6. 
La figure 6 présente la résistivité en fonction de la température d’une couche mince de 
VO2 d’une épaisseur de 0,2µm déposée sur substrat de silice. En dessous de la température de 
transition, la résistivité diminue exponentiellement avec l’augmentation de la température. A 
la transition, la résistance chute brutalement de trois ordres de grandeur. Au-delà de 90°C, la 
résistivité se stabilise à 0.05Ω.cm. La courbe présente un cycle d’hystérésis large (15°C) 
conduisant à des températures de commutation différente en montée (75°C) et en descente 
(60°C) en température. 
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Figure 6: Mesure en température de la résistance électrique d'une couche de dioxyde de vanadium 
déposée sur un substrat de silice4 
 
Ce changement de comportement à la température de transition entraîne la 
modification des propriétés optiques du matériau.  
Les variations thermo-optiques de ce matériau concernent essentiellement le domaine 
infrarouge. La figure 7 présente la mesure de la transmission infrarouge collimatée à deux 
températures d’une poudre de VO2 diluée dans du KBr à 0,1% massique. A 25°C,  le matériau 
est semi-conducteur, on peut remarquer la présence des modes de vibrations du VO2. A 
100°C, le matériau est métallique et à cause du phénomène d’écrantage, les bandes 
d’absorption ne sont plus observées. La variation de transmission entre les deux états (∆T= 
T25°C-T80°C) est de l’ordre de 40% à 4000cm-1 (2,5µm) et de 20% à 1000cm-1 (10µm). 
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Figure 7: Spectres infrarouge en transmission collimatée à deux températures d'une poudre de dioxyde de 
vanadium dipersée à 0,1% massique dans du bromure de potassium 7. 
 
L’effet thermochrome du dioxyde de vanadium est conséquent mais, d’un point de vue 
applicatif, il peut être intéressant de pouvoir ajuster la température de transition. Dans la 
littérature, des substitutions par des métaux de transition sur le site du vanadium permettent 
de modifier la température de commutation 5, 8, 9 .  
La figure 8 présente la transmission infrarouge à 2,5µm en fonction de la température 
de couches minces de dioxyde de vanadium dopées au tungstène (WxV1-xO2, x variant de 0 à 
0,032). Le dopage au tungstène permet de diminuer la température de transition en favorisant 
l’état métallique par un apport d’électron supplémentaire du W6+ par rapport au V4+. Mais, 
cette diminution de la température de transition se fait au dépend du contraste optique. Pour le 
composé W0,032V0,968O2, la température de transition est d’environ 30°C mais le contraste 
infrarouge est de 25% contre 50% pour une couche de VO2 non dopée. 
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Figure 8: Transition optique à 2,5µm en fonction de la température pour les composés WxV1-xO2, x 
variant de 0 à 0,032
 
10
 
2. Les manganites  
Les pérovskites de manganèse ou manganites de type R1-xAxMnO3 ont été 
principalement étudiées pour leurs propriétés ferroélectriques et magnétiques11,12. L’intérêt 
principal de cette famille de composés est leur magnétorésistance colossale proche de la 
température de transition métal – semiconducteur pour une concentration appropriée en 
dopant x. Les propriétés magnétiques et électriques ont été appréciées dans un modèle de 
double échange dans lequel les ions Mn3+ et Mn4+  sont couplés par un échange d’électron via 
les ions O2-.  
Les propriétés optiques dans l’infrarouge d’au moins quatre types de manganites, La1-
xSrxMnO313, La1-x(Ba/Ca)xMnO314 et Sm1-xCaxMnO315,16, ont été caractérisées.  
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La figure 9 (page 23) présente la variation de l’émissivité hémisphérique totale εHii 
pour les composés de type La0,70A0,30MnO3, A=Ca, Ba, Sr. L’émissivité des composés 
augmente avec la température.  
A la température de transition, l’émissivité varié brutalement avec la température, ceci 
est du à la transition de phase métal – semiconducteur des matériaux. Pour des températures 
supérieures ou inférieures à la température de transition, l’émissivité est insensible aux 
variations thermiques, ceci est dû à une stabilisation de phase du matériaux soit dans l’état 
métallique soit dans l’état semi-conducteur. Il est important de noter que, dans ces 
compositions, l’état métallique (moins émissif) est l’état basse température, ce qui ne convient 
pas dans le cadre d’une application à la furtivité infrarouge.  
En fonction du dopant, la température de transition varie. L’origine de ces 
modifications est structurale. Dans les composés de type La0,70A0,30MnO3, les ions Mn occupe 
les sites B de la pérovskite  forment avec les atomes d’oxygène des octaèdres MnO6. Ces 
octaèdres, joints par les sommets, forment ainsi un réseau tridimensionnel où les atomes La 
ou A occupe les sites A entre les octaèdres. Suivant le type de dopage, les rayons ioniques des 
atomes occupant les sites A sont modifiés, ce qui affecte les distances interatomique Mn-O. Il 
en résulte une distorsion locale de la structure qui conduit à diminuer la température de 
transition (TMI La0,70Ca0,30MnO3= 250K, TMI La0,70Sr0,30MnO3= 275K, TMI La0,70Ba0,30MnO3= 
300K)  en augmentant le rayon de l’atome sur le site A (rCa2+ =1.34Å, rSr2+ =1.44 Å, rBa2+ =1.61 
Å) . 
Différentes compositions du système Sm1-xCaxMnO3 ont été étudiées15,17. La 
composition Sm0,35Ca0,65MnO3 présente les propriétés thermochromes les plus intéressantes. 
La figure 10 présente l’évolution avec la température de l’émissivité intégrée sur la bande 8 – 
12µm d’une céramique Sm0.35Ca0.65MnO3 16. A basse température, l’émissivité est élevée 
(0.82). Puis, avec l’augmentation de la température, l’émissivité décroît d’abord quasi 
linéairement jusqu’à 230K. A cette température, correspondant à la transition d’ordre de 
charge et par conséquent au passage dans l’état quasi-métallique, cette décroissance s’accélère 
brutalement de telle sorte qu’à 340K, l’emissivité est de 0.55.   
 
 
                                                 
ii
 Emissivité hémisphérique totale, notée εH, est le rapport du flux hémisphérique total émis par une surface au 
flux total hémisphérique émis par un corps noir. 
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Figure 9: Dépendance en température de 
l'émissivité hémisphérique totale pour les 
composés de type La0,7A0,3MnO3, A=Ca, Sr, Ba 
13,14
 
 Figure 10: Evolution avec la température de 
l’émissivité (bleu) et de la dérivée (rouge) pour la 
céramique Sm0.35Ca0.65MnO3 15,16. 
 
Une comparaison rapide entre les figures 9 et 10 montre que les variations de l’émissivité 
en fonction de la température sont différentes suivant la composition des manganites. Ce qui 
implique que cette famille de matériaux peut répondre à de multiples problématiques comme 
par exemple la protection de composants dans les satellites avec les composés de type 
La0,7A0,3MnO3 ou A=Ca, Sr, Ba ou la discrétion infrarouge pour le composé 
Sm0.35Ca0.65MnO3 . 
D. Nickelates de terre - rare 
Un intérêt considérable a été accordé aux oxydes conducteurs, et plus particulièrement aux 
nickelates de terre – rare, depuis la découverte de la supraconductivité haute température dans 
des oxydes de cuivre. De formule générale RNiO3 où R est une terre – rare trivalente, les 
nickelates de terre-rare possèdent, comme les autres composés thermochromes, une  transition 
métal – semiconducteur abrupte en fonction de la température excepté pour le composé 
LaNiO3 qui est métallique.   
Cette propriété a été mise en évidence par des mesures de résistance en fonction de la 
température pour les composés PrNiO3, NdNiO3 et SmNiO3 (Figure 11). Les composés 
PrNiO3, NdNiO3 et SmNiO3 présentent une transition métal - semiconducteur dont la 
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température est d’autant plus élevée que le rayon de la terre – rare est petit 
(TMI(PrNiO3)=130K, TMI(NdNiO3)=200K, TMI (SmNiO3)= 400K), alors que LaNiO3 ne 
possède pas de transition au dessus de 5K (Figure 11).  
 
Figure 11: Résistance en fonction de la température des céramiques de nickelates de terre - rare RNiO3 et 
mise en évidence de température de transition différente en fonction de la composition 18 
 
1. Structure des nickelates de terre – rare 
Les nickelates de terre rare, adoptent une structure dérivée de la pérovskite, de formule 
chimique ABX3 où A et B sont des cations et X un anion. 
Cette structure peut-être définie comme un enchaînement d’octaèdres BX6 joints par les 
sommets avec le cation métallique A en insertion. Dans la structure pérovskite idéale tous les 
ions sont en contact et n’ont aucun degré de liberté et l’angle B-X-B est égal à 180°.  
Au niveau des distances, la taille des cations doit satisfaire ce critère : 
2XBXA dd −− =         (1) 
Dans la majorité des pérovskites et en particulier dans le cas des nickelates de terre rare, le 
cation en insertion est trop petit pour satisfaire le critère (1). Par conséquent, les ions ne sont 
pas tous en contact et la maille présente, par exemple à température ambiante, une distorsion 
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rhomboédrique (groupe d’espace cR
_
3 ) comme pour LaNiO3, ou orthorhombique (groupe 
d’espace Pbnm) comme pour NdNiO3, SmNiO3 et EuNiO3.  
 
 
Figure 12: Représentation graphique de la structure Pbnm du NdNiO3. En rouge les atomes de néodyme, 
en bleu les atomes de nickel et en turquoise, les atomes d’oxygène. La petite taille de la terre – rare induit 
une distorsion de la charpente octaèdrique avec des angles Ni-O-Ni différents de 180°.  
 
2. La transition métal – isolant 
Comme nous l’avons indiqué précédemment, les nickelates de terre – rare possèdent 
une transition métal – semiconducteur à l’exception de LaNiO3. 
Ce comportement peut être interprété dans le cadre d’un modèle introduit par Zaanen, 
Sawastky et Allen (modèle ZSA) pour rendre compte des propriétés métalliques observées 
pour certains oxydes de métaux de transition19. Adapté aux nickelates de terre – rare20, ce 
modèle comporte deux paramètres énergétiques U et  pour déterminer la conduction 
électrique des matériaux. U est l’énergie d’interaction coulombienne entre les orbitales d du 
cation métallique et est estimée comme l’écart énergétique entre l’orbitale inoccupée du 
cation métallique de plus basse énergie et l’orbitale occupée du même cation d’énergie la plus 
haute. Le paramètre  est l’énergie de transfert de charge qui prend en compte  l’écart 
énergétique entre la même orbitale inoccupée du cation métallique et les orbitales 2p pleines 
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de l’oxygène. La valeur de ces variables dépend de la position relative des orbitales. A ces 
paramètres, s’ajoute la largeur de bande de l’orbitale 2p de l’oxygène, W. 
Ces trois éléments permettent de décrire les propriétés de conduction des matériaux.  
D’après ce modèle, plusieurs cas sont envisageables : 
Si U (ou ) est nul, ou inférieur à W, le recouvrement des orbitales pleines et vides autorise le 
transfert électronique et le matériau est conducteur.  
Deux types de conducteurs électriques 
- Les conducteurs à faible U, pour lesquels le chemin de conduction ne concerne que les 
cations métalliques. 
- Les conducteurs à faible , pour lesquels les atomes d’oxygène participent au chemin 
de conduction.  
Deux types d’isolant : 
- Si U et  sont tous les deux supérieurs à W, le composé est isolant de type transfert de 
charge si <U ou de type Mott – Hubbard si >U.   
 
Figure 13: Diagramme schématique des énergies relatives de l'oxygène et du métal dans le modèle ZSA 19. 
 
Les paramètres U et  sont estimés dans un modèle purement ionique qui consiste à 
estimer l’énergie nécessaire pour transférer un électron d’un site métallique au site métallique 
voisin (paramètre U) ou d’un oxygène à un site métallique voisin (paramètre ). Ces calculs 
font intervenir l’énergie d’ionisation de l’atome d’oxygène dans son état O2- , l’affinité 
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électronique et le potentiel d’ionisation du cation métallique Ni3+ ainsi que les potentiels de 
site de Madelung et un terme d’interaction coulombienne qui sont déterminés à partir de la 
structure cristalline du composé.  
Le positionnement dans un diagramme U = f() d’une série d’oxydes permet de 
souligner la position frontière, entre les domaines conducteur de type faible  et isolant de 
type transfert de charge, du point représentatif des nickelate de terre – rare. 
 
Figure 14 : Diagramme représentant les valeurs de Uo’ et ∆o pour des oxydes de type pérovskite. Les 
symboles pleins représentent les métaux, les vides représentent les semi-conducteurs. Les symboles où 
figure un point sont les matériaux présentant une transition métal – isolant. La ligne horizontale à UB et 
verticale à ∆B sépare les isolants des métaux20. 
  L’influence de la terre – rare sur le positionnement du point représentation dans ce 
diagramme est minime. Par contre, le paramètre W dépend du rayon de la terre – rare. En 
effet, la distorsion de la pérovskite entraîne une diminution de l’angle Ni – O – Ni qui 
contrôle le recouvrement des orbitales de l’oxygène et du nickel. Le recouvrement est 
d’autant plus faible que l’angle s’écarte de la valeur idéale de 180°. Ce phénomène entraîne 
une diminution de la largeur de bande et modifie donc la valeur du paramètre frontière B.  
RNiO3 
 28 
La figure 15 permet d’illustrer ce phénomène. Pour LaNiO3, l’angle Ni-O-Ni est 
proche de 180° de telle sorte que le paramètre de frontière B est élevé et se situe dans le 
domaine métallique. Lorsque l’on remplace le lanthane par une terre – rare de rayon ionique 
plus faible, la distorsion orthorhombique de la pérovskite entraîne une diminution de W et par 
conséquent de  qui appartient désormais à la zone isolant à transfert de charge. La 
substitution du lanthane par une terre – rare plus petite entraîne l’ouverture d’un gap entre les 
orbitales 2p de l’oxygène et 3d du nickel, le composé devenant semi-conducteur.  
 
 
Figure 15: Modèle ZSA appliqué aux nickelates de terre - rare. Evolution du diagramme de bandes en 
fonction de la terre - rare. 
 
Suivant la température, la distorsion de la pérovskite évolue et entraîne des 
modifications dans le modèle de bandes. 
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Figure 16: Evolution du diagramme de bandes des nickelate de terre - rare en fonction de la température. 
 
En dessous de la température de transition (Figure 16), les nickelates de terre – rare se 
comportent comme des isolants à transfert de charge. L’augmentation de la température 
permet de fournir une énergie thermique suffisante afin de redresser l’angle Ni-O-Ni qui 
conduit à la fermeture du gap entre les orbitales 2p de l’oxygène et 3d du nickel. Le matériau 
devient donc un semi- métal. 
Des études de diffraction neutronique à basse température et de diffraction des rayons 
X à haute température 21 ont montré que la transition électrique s’accompagne d’une légère 
augmentation du volume de la maille de 0,2% à la transition vers l’état isolant due à une 
augmentation d’environ 0,004Å des distances Ni-O durant la localisation électronique. La 
structure pérovskite réagit à cette variation par une légère rotation des octaèdres NiO6. 
 
Ces études préliminaires ont conclu que cette variation des distances NiO ne modifiait 
pas la symétrie orthorhombique. Cependant, quelques années plus tard, une étude en 
diffraction neutronique dans les nickelates de terre – rare avec R de faible rayon ionique (R= 
Ho, Y, Er,Tm, Yb et Lu) a permis de mettre en évidence un changement de symétrie : d’un 
groupe d’espace Pbnm à un groupe d’espace P21/n (β=90.08°) avec la diminution de 
température 21,22. Ce réarrangement structural implique, pour le groupe d’espace P21/n, trois 
types d’atomes d’oxygène non – équivalent (O1, O2 et O3) ainsi que deux types de cation Ni3+ 
différents cristallographiquement et chimiquement (Ni1 et Ni2) qui alternent dans les trois 
EF 
RNiO3 (R≠ La) T Transition 
O2- 
Orbitale 2p 
Ni3+ 
Orbitale 3d 
O2- 
Orbitale 2p 
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directions de l’espace de sorte que chaque octaèdre Ni1O6 soit lié à six octaèdres Ni2O6 et vice 
- versa
 
(Figure 17). L’existence de deux types d’octaèdres permet d’envisager, dans le 
domaine isolant, une disproportion de charge de type 2Ni3+ → Ni3+δ + Ni3-δ
. 
 
 
 
Figure 17: Représentation de la structure monoclinique de HoNiO3  montrant une alternance des 
octaèdres Ni1O6 et Ni2O6. Ni1 et Ni2 sont respectivement en rouge et orange; O1, O2 et O3 sont représentés 
en jaune, vert et bleu. Pour plus de clarté, les atomes de Ho n'apparaissent pas. 
 
Le changement de symétrie, extrêmement délicat à observer par diffraction des rayons 
X, est, probablement présent dans toutes les compositions. Des clichés de diffraction 
électronique, ainsi que des mesures par spectroscopie Raman en température, réalisés sur des 
films minces de nickelates de terre – rare, semblent confirmer la disproportion de charge pour 
NdNiO3 23. Une modélisation de la transition métal – isolant à partir de données obtenues par 
spectroscopie à Raman a été proposée par K. Galicka 24 
 
Sur les clichés de diffraction électronique présentés à la figure 18, l’apparition de 
taches supplémentaires (indiquées par des flèches) en dessous de la température de transition  
est signe d’une perte de symétrie de la structure (la perte du miroir b dans le groupe d’espace 
Pbnm conduit au groupe d’espace P21/n). Ces taches peuvent être indexée (0 k l) avec k 
impair. Le phénomène de double diffraction entraînent l’apparition de taches 0k0 et 
00lsupplémentaires (k et l impairs). 
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Figure 18: Clichés de diffraction électroniques de la zone [100]* pour T>T Transition et T<T Transition 23. 
 
Sur la figure 19 sont présentés les spectres Raman de films minces de NdNiO3 à 
différentes températures. Ces spectres ont été interprétés en dessous de la température de 
transition comme une mise en évidence d’une structure elpasolite distordue suggérant ainsi 
l’existence d’une dismutation de charge sur le site du nickel dans NdNiO3. 
 
Figure 19: Spectres Raman de films minces de  NdNiO3 à différentes tepératures23. 
Plus récemment, les signatures Raman de NdNiO3, SmNiO3 et d’une solution mixte 
Sm0.60Nd0.40NiO3 ont été étudiées25. Ces trois composés ont été choisis par rapport à leur 
température de transition magnétique qui peut soit coïncider avec la température de transition 
métal – isolant (NdNiO3) soit être dissociée (Sm0.60Nd0.40NiO3 et SmNiO3). La figure 20 est le 
NdNiO3 – 90K NdNiO3 300K 
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diagramme de phase des RNiO3 en fonction de rayon ionique de la terre – rare en insertion et 
du facteur de tolérance. Ce diagramme comporte trois domaines : un domaine semi-
conducteur paramagnétique, un domaine semi-conducteur antiferromagnétique et un domaine 
métallique paramagnétique.  
 
 
Figure 20: Diagramme de phase de RNiO3 en fonction du facteur de tolérance et de la taille de la terre - 
rare26. Les points correspondent aux compositions SmNiO3 (noir), Sm0.6Nd0.4NiO3 (bleu) et 
NdNiO3(rouge). 
Cette transition magnétique est liée à une mise en ordre du moment du nickel et a été 
décrite, dans les composés NdNiO3 et PrNiO3,  par J.L. Garcia – Munoz et al. 27. Les spectres 
Raman en température de NdNiO3, issus de cette récente étude, sont présentés à la figure 20. 
 
Figure 21:Spectres Raman en température de NdNiO3 25 
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Les spectres de NdNiO3 sont similaires à ceux présentés à la figure 18.  L’augmentation 
en température implique plusieurs modifications de la signature Raman du composé : passage 
d’une bande  intense à 300cm-1 et d’une bande de faible intensité à 330cm-1 à une nouvelle 
bande unique à 310cm-1, disparition des bandes à 400cm-1 et décalage de la bande à 420cm-1 
vers les basses fréquences. Ces modifications confortent la transition de phase de NdNiO3 à la 
température de transition métal – isolant et sont cohérentes avec la transition proposée dans la 
littérature monoclinic →nP /21    orthorhombique Pbnm. De plus, la coexistence, à la 
température de transition, des deux phases (bande à 300cm-1, caractéristique d’une structure 
monoclinique, et bande à 310cm-1, attribuée à une structure orthorhombique), confirme la 
transition de phase du 1er ordre pour le composé NdNiO3. 
i. Ajustement de la température de transition 
Comme nous l’avons vu précédemment, la modulation de la température de transition 
métal – isolant est nécessaire pour envisager des applications potentielles.  Dans le cas des 
nickelates de terre – rare, la température de transition peut être ajustée suivant la terre – rare. 
Mais il est également possible de faire des solutions mixtes de deux atomes de terre – rare, 
permettant un ajustement précis de la température de commutation suivant l’application visée.  
Une étude portant sur le système Sm1-xNdxNiO3 a montré la possibilité de synthétiser 
l’ensemble des solutions solide et de moduler la température de transition de 200K pour 
NdNiO3 à 400K pour SmNiO328. 
 
Figure 22: Evolution de la température de transition en fonction de x pour les composés Sm1-xNdxNiO328. 
Semi - métal 
Isolant 
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  La figure 23 représente le diagramme de bandes de Sm1-xNdxNiO3 à température 
ambiante en fonction de x. Pour x<0,45, les composés sont isolants à température ambiante, 
l’angle Ni-O-Ni est très inférieur à 180° par conséquent les bandes de conduction et de 
valence ne se recouvrent pas. L’augmentation de x, qui correspond à un enrichissement de la 
composition en néodyme, provoque un élargissement de la largeur de bande conduisant à un 
recouvrement des bandes de valence et de conduction. Le matériau passe dans l’état 
semimétallique. La transition métal – isolant a été ajustée à température ambiante pour une 
composition de Sm0,55Nd0,45NiO3 29.  
 
Figure 23: Evolution du diagramme de bandes à température ambiante en fonction de la composition de 
Sm1-xNdxNiO3 28.  
D’autres solutions mixtes, impliquant d’autres terres – rares ont également été étudiées 30, 
31
. Pour une température de transition à l’ambiante, les composés de type Nd1-xEuxNiO3 sont  
une alternative. Le composé Nd0,7Eu0,3NiO3 a été synthétisé sous forme de films minces 
possède une température de commutation de 25°C 32.  
ii. Propriétés optiques et thermochromes 
Le comportement électrique original des nickelates de terre – rare provoque des 
modifications des propriétés optiques dans le domaine infrarouge. Des mesures de réflectance 
en température ont été réalisées sur les composés NdNiO3, SmNiO3 et PrNiO3. PrNiO3. Ces 
études ont mis en évidence une évolution des spectres d’un comportement semi – conducteur 
vers un comportement métallique au voisinage de la température de transition.33.,34,35,36  
Le composé le plus étudié est NdNiO3 (Figure 25). Ce composé a été l’objet de trois études 
menées par des groupes différents. Quant aux composés SmNiO3 et PrNiO3, ils font l’objet 
d’une étude commune menée par Mroginski et al.36(Figure 24)  
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Figure 25 : Spectres de réflectance du composé NdNiO3 issus de différentes publications –  Le spectre (A) 
correspond à l’étude de Katsufuji et al34, le (B) correspond à la publication de Wittlin et al. 33 et le (C) 
correspond au travail de Massa et al. 35.  
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Figure 26: Spectres de réflectance des composés (A) SmNiO3 et (B) PrNiO336.. 
Les spectres de réflectance infrarouge de NdNiO3, PrNiO3 et SmNiO3 présentent, en 
dessous de la température de transition, des bandes d’absorption dues à l’intéraction phonon – 
électron. Avec l’augmentation de la température, le matériau devient plus conducteur. A la 
température de transition les phonons sont totalement écrantés par le nuage électronique. 
La première étude, ayant envisagé les nickelates de terre – rare comme matériau actif 
dans le domaine de l’infrarouge, a été publié par Capon et al 32 . Cette publication présente les 
résultats, en transmittance et en réflectance infrarouge, obtenus sur une couche mince de 
Nd0,7Eu0,3NiO3 déposée par pulvérisation cathodique sur un substrat de silicium (Figure 27).  
(A) 
(B) 
Fréquence (cm-1) 
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Figure 27: Transmission et réflection intégrées de Nd0,7Eu0,3NiO3 et NdNiO3 dans le domaine 8 - 14µm en 
fonction de la température.32 
 
Au vue de ces résultats, les auteurs ont conclue à une variationiii thermochrome, dans la 
gamme spectrale 8 – 14µm, de 55% en transmittance (défini par ∆T= TBT – THT) et 30% en 
réflectance (∆R= RBT – RHT). 
                                                 
iii
 La variation thermochrome (∆T= TBT – THT ) est, par abus de langage, souvent appelée contraste 
thermochrome. Il faut noter qu’en toute rigueur, le contraste thermochrome s’exprime par (∆T/T= (TBT – 
THT)/T). 
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E. Conclusion 
Dans cette première partie, le concept et les notions élémentaires nécessaires à la bonne 
compréhension de la problématique de la furtivité infrarouge, ont été explicités. 
Parmi les différentes solutions envisageables pour diminuer la signature infrarouge d’un 
objet, les matériaux actifs et plus précisément les matériaux thermochromes sont des 
candidats prometteurs.  
Après un bref descriptif de différents composés thermochromes dans l’infrarouge, nous 
nous sommes focalisés sur les nickelates de terre – rare qui font l’objet de ce travail de thèse.  
Les nickelates de terre – rare possèdent une transition métal – isolant qui est la cause de 
changement de comportement optique dans l’infrarouge. La possibilité d’ajuster la 
température de transition et les modifications avec la température des propriétés optiques font 
des nickelates de terre –rare des candidats à haute potentialité pour la furtivité infrarouge. 
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II - Techniques Expérimentales 
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Ce chapitre est consacré aux techniques expérimentales utilisées pendant ce travail de 
thèse. Ce chapitre se divise en trois parties. La première partie est consacrée aux 
caractérisations structurales des échantillons. La seconde partie introduit les notions de 
photométrie essentielles à la compréhension des caractérisations thermo-optiques qui seront 
détaillées dans la troisième partie. 
 
A. Caractérisations Structurales 
1. Diffraction des rayons X sur poudre 
 
La diffraction des rayons X est couramment utilisée pour l’identifiaction de phase 
cristalline et des paramètres de maille. Le diffractomètre principalement utilisé dans ce travail 
de thèse est un Rigaku Miniflex. Ce dispositif de diffraction comprend, comme source de 
rayonnement, une anticathode de cuivre (Kα) (λ=1.5418 Å) équipée d’un filtre de nickel afin 
d’éliminer la raie Kβ du cuivre, un compteur à scintillation de NaI, comme détecteur et un 
goniomètre, sur lequel est placé l’échantillon, permet la variation de l’angle θ. Le faisceau de 
rayon X est diffracté par les plans cristallographiques (h k l) suivant la relation de Bragg : 
 
λθ ndhkl =)sin(2  Équation 1: relation de Bragg 
où λ est la longueur d’onde, θ l’angle d’incidence des rayons X par rapport au plan (hkl) et 
dhkl la distance entre les plans (h k l). 
 
Le diffractomètre Rigaku miniflex travaille avec un système de fentes variables sur le 
détecteur de façon à maintenir constante la surface irradiée par les rayons X lorsque l’angle θ 
augmente. Ceci permet à la fois d’améliorer le rapport signal/bruit de fond aux petits angles et 
d’augmenter l’intensité dans la zone des grands angles. Pour l’analyse de phase structurale 
avec FullProf ou X’Pert High Score de Panalytical, une correction des intensités en fonction 
de l’angle de mesure est nécessaire. Cette correction est faite par le logiciel « Integral 
Analysis » de Rigaku, qui prend en compte les paramètres de la machine. 
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Les données brutes obtenues consistent en une liste de pics correspondants au nombre de 
photons X collectés à intervalle angulaires régulier dans un domaine angulaire donné. Les 
diffractogrammes de rayons X ont été réalisés à température ambiante avec un domaine 
angulaire de 10° à 90° en 2θ avec un pas de 0.04° et un temps de comptage de 5s par pas.  
Dans le cadre de ce travail de thèse, la diffraction des rayons X permet de confirmer la 
synthèse des nickelates de terre – rare et de déterminer les paramètres de maille.  
2. Analyse thermogravimétrie 
L’analyse thermogravimétrique (ATG) a été utilisée afin de déterminer le taux 
d’oxygène dans les nickelates. Cette technique consiste à mesurer la perte de masse de 
l’échantillon en fonction de la température. La thermobalance permet de porter un solide à 
température donnée en enregistrant les variations de masse en fonction du temps. Dans ce 
travail de thèse, le cycle thermique principalement utilisé est le suivant : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 28 : Cycle thermique réalisé pour les analyses thermogravimétriques 
 
Pour déterminer la stoechiométrie en oxygène dans les nickelates de terre – rare, 
l’échantillon est traîté thermiquement sous une atmosphère réductrice contenant 3% 
d’hydrogène (H2), 30% d’argon (Ar) et 67% d’azote (N2). 
Pour les nickelates de terre - rare, la cinétique de décomposition sous atmosphère 
réductrice se fait en deux étapes selon les équations chimiques suivantes 37, 38 : 
Nd0.3Sm0.7NiO3-δ + (½ - δ) H2 → Nd0.3Sm0.7NiO2.5 + (½ - δ) H2O 
Nd0.3Sm0.7NiO2.5 + H2 → 0.15 Nd2O3+ 0.35 Sm2O3 + Ni + H2O 
Équation 2: Equations de la décomposition de Nd0.3Sm0.7NiO3 sous atmosphère réductrice 
 
Palier : 800°C – 30 min 
Montée : 1.5°C/min 
20°C 20°C 
Descente : 1.5°C/min 
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La première étape du processus de réduction consiste à passer d’un état d’oxydation 3+ 
du nickel à un état d’oxydation 2+. La seconde étape transforme le nickel 2+ en nickel métal 
(état d’oxydation 0). 
 
Figure 29: Courbe d'analyse thermogravimétrique caractéristique pour un composé RNiO3 
 
Une courbe typique d’ATG d’un composé RNiO3 est présentée à la Figure 29: la masse  en 
pourcentage de la masse initiale est tracée en fonction de la température. La première perte de 
masse, repérée sur la courbe par 1, située à 300°C correspond à la réduction du nickel 3+ en 
nickel 2+. La seconde perte de masse, repérée par 2 sur la courbe, correspond à la 
décomposition du RNiO2.5 (équation 2) qui débute à 375°C et se termine à 500°C. C’est la 
décomposition complète du matériau. 
 
  
Figure 30:TGA 7 de Perkin Elmer 
A gauche, photographie globale de l’appareil; A droite détail de la zone de mesure. 
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L’équipement utilisé pour les mesures ATG est le TGA 7 de Perkin Elmer. La 
thermobalance a une sensibilité de 0,1µg et une précision supérieure à 0,1%. La masse utilisée 
varie de 20 à 30 mg. Le domaine de température permet de travailler de la température 
ambiante à 1000°C. La température est controlée par un thermocouple de type K 
(chromealumel) à une distance de moins de 1 cm de l’échantillon. Les rampes en température 
peuvent être fixées entre 0,1°C et 200°C/min avec des intervalles de 0,1°C.  
3. La calorimétrie différentielle à balayage 
La calorimétrie différentielle à balayage (en anglais, Differential Scanning 
Calorimetry,DSC) est une méthode de caractérisation des matériaux. Elle mesure les 
différences des échanges de chaleur entre un échantillon à analyser et une référence (par 
exemple l’alumine). L’échantillon et la référence vont être chauffés suivant une montée en 
température identique. Or, l’échantillon et la référence sont des capacités thermiques 
différentes, ce qui implique qu’une quantité de chaleur différente va être apportée à chacun 
afin qu’ils soient à la même température. C’est cette variation de calories en fonction de la 
température qui est mesurée. La température est mesurée à l’aide d’un thermo-couple, placé 
entre l’échantillon et la référence. Les analyses sont réalisées sous balayage d'azote pour 
éviter toute réaction du matériau à étudier avec l’atmosphère du four.  
Cette technique permet de déterminer, par exemple, la température de transition 
vitreuse (Tg) des polymères et des verres métalliques, les températures de fusion et de 
cristallisation  et les enthalpies de réaction. 
Dans le cadre de cette étude, la calorimétrie différentielle à balayage permet de 
déterminer la température de transition métal – isolant 39,40,41.  
Nous avons utilisé une méthode par compensation, développée par l’entreprise Perkin 
Elmer. Cette méthode consiste à placer l’échantillon et la référence dans deux fours différents 
mais dans la même enceinte calorifique. La variation de température entre les deux fours se 
fait simultanément par la même quantité de chaleur. La température est maintenue toujours 
égale dans les deux fours, et varie de manière linéaire. 
Les différences des énergies absorbées ou dégagées par l'échantillon et la référence 
sont mesurées. Lorsqu'une transition se produit, selon qu'elle soit endothermique ou 
exothermique, l'échantillon va absorber ou dégager de l'énergie. C'est cette variation d'énergie 
qui est enregistrée en fonction du temps ou de la température. 
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4. Microscope électronique à balayage 
Le microscope électronique à balayage (MEB) couplé à l’analyse par dispersion 
d’énergie des rayons X (EDS) a été utilisé pour déterminer la morphologie des poudres ainsi 
que le rapport cationique. 
Le principe de fonctionnement d’un MEB est le suivant : un faisceau d’électrons 
primaire d’un diamètre pouvant varier de quelques nanomètres à un micromètre est focalisé 
sur l’échantillon à l’aide de lentille électromagnétique. Des bobines de balayage permettent au 
faisceau de couvrir la région à étudier. 
A l’issue de l’interaction électrons incidents – échantillon, des électrons de plus faible 
énergie sont réémis et collectés par des détecteurs appropriés. Ces différentes émissions 
peuvent être : des électrons secondaires, des électrons rétrodiffusés, des électrons Auger et des 
rayons X. 
Chacune de ces émissions fournit différentes informations sur l’échantillon : 
Les électrons secondaires, de faible énergie (<50eV) proviennent de l’interaction des 
électrons primaires avec les électrons faiblement liés de la couche de valence ou de 
conduction de l’échantillon. La détection des électrons secondaires permet d’obtenir une 
image de l’échantillon représentative de son relief (morphologie de surface). 
 
Les électrons rétro – diffusés (en anglais back-scattered electrons) sont des électrons 
primaires incidents ayant subi suffisamment d’interaction élastiques avec les atomes de 
l’échantillon pour ressortir de ce dernier. De plus, ces électrons sont sensibles au numéro 
atomique des atomes constituant l’échantillon. Les atomes les plus lourds (ceux ayant un 
nombre important de protons) réémettront plus d’électrons que les atomes plus légers. Grâce à 
des détecteurs appropriés (détecteur Everhart-Thornley  complété d’une cage de Faraday), il 
est possible de capter les électrons rétro – diffusés pour obtenir des images en contraste 
chimique (variations locales de Z) permettant ainsi de vérifier l’homogénéité chimique d’un 
échantillon. 
 
Les rayons X sont créés par l’interaction des électrons primaires avec les électrons des 
couches électroniques profondes des atomes. Certains rayons X ont des énergies biens 
spécifiques dont la valeur dépend du numéro atomique des atomes cibles. Ceci permet  une 
analyse qualitative et quantitative des éléments présents dans l’échantillon étudié.  
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Les électrons Auger sont produits au cours de l’interaction des électrons primaires 
avec les électrons des couches électroniques des atomes cibles. Comme les rayons X, les 
électrons Auger ont des énergies bien spécifiques, dont la valeur dépend du numéro atomique 
Z des atomes cibles. La détection des électrons Auger et la mesure de leurs énergies 
spécifiques rendent possible une analyse chimique élémentaire très superficielle de 
l’échantillon mais cette analyse nécessite une conception spécifique du microscope (Scanning 
Auger Microscope). 
 
Un MEB FEI Quata 200 de FEI Compagny a été utilsé pour analyser la morphologie 
des poudres. Les électrons secondaires ont principalement été utilisés pour l’imagerie avec 
des tensions d’accélération de 10 à 20kV. 
 
 
 
 
Figure 31:Microscope électronique à balayage ; A gauche vue globale ; A droite vues détaillées - 1 : 
Echantillons placés sur le goniomètre,  2 : Détecteur d’électrons rétro – diffusés, 3 : Caméra CCD, 4 : 
Détecteur d’électrons secondaires.   
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5. Microscopie électronique en transmission et diffraction 
électronique (Collaboration avec C. Lepoittevin et G. Van Tendeloo – Université 
d’Anvers, Belgique). 
 
Les caractérisations de microscopie électronique en transmission et de diffraction 
électronique ont été réalisées au Laboratoire EMAT (Electron Microscopy for Materials 
Science) dans le cadre d’un projet de mobilité internationale financé par l’Ecole doctorale 
Sciences Santé et Technologie de l’Université François Rabelais de Tours.  
La microscopie électronique en transmission par l’utilisation couplée de la diffraction 
électronique, de l’imagerie haute résolution et de l’EDS permet  l’accès à la microstructure du 
matériau. Elle rend possible l’observation de phénomènes structuraux complexes et de défauts 
plus ou moins étendus. Elle permet de détecter la présence de phases secondaires, de zones 
mal cristallisées ou amorphes et de déceler la présence de phénomènes de diffraction plus fins 
(traînées de diffusion, taches satellites de faible intensité, domaines, etc…). La microscopie 
électronique en transmission présente donc une complémentarité essentielle avec la 
diffraction des rayons X. 
Le principe de cette technique repose sur la transmission d’un faisceau d’électron au 
travers un échantillon mince. A l’issue de l’interaction électron – matière, le faisceau 
transmis, peut, par un système de lentilles électromagnétiques, être focalisé à volonté.  Ceci 
permet : 
• soit de faire coïncider le plan objet de la lentille de diffraction avec le plan focal image 
de la lentille objectif et de travailler en mode diffraction,  
• soit de faire correspondre le plan objet de la lentille diffraction avec le plan image de 
la lentille objectif et de travailler en mode image.  
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Figure 32: à gauche  schéma d'un microscope électronique à transmission. 
 à droite principe de fonctionnement de la microscopie électronique a - Mode Image, b - Mode Diffraction 
 
i. Mode diffraction 
Dans le plan focal image de la lentille objectif, les électrons diffractés selon un même 
angle sont focalisés en un même point. La longueur d’onde très faible des électrons (0,027Å 
pour V = 200kV) implique un rayon très grand de la sphère d’Ewald (3,7.1011m-1). La sphère 
d’Ewald est associée à son plan tangent et tous les faisceaux diffractés vont diffracter 
simultanément. On observera dans le plan focal, en première approximation, une coupe non 
déformée du réseau réciproque : le diagramme de diffraction électronique. 
La reconstitution du réseau réciproque a été réalisée par rotation autour d’un axe 
cristallographique en enregistrant chaque plan de diffraction avec les angles correspondants 
sur le goniomètre. Dans le cadre de la théorie cinématique, l’étude de ces diagrammes de 
diffraction permet d’évaluer les paramètres de la maille cristalline, de déterminer les 
conditions de réflexion et par conséquent les groupes d’espaces compatibles avec celles-ci. 
 48 
Toutefois l’analyse des clichés de diffraction nécessite de tenir compte des 
phénomènes dynamiques tels que l’interaction entre le faisceau incident et les faisceaux 
diffractés, la diffusion inélastique ou la double diffraction qui peut « rallumer » des réflexions 
interdites par symétrie. 
 
ii. Mode image 
Les différentes techniques d’imagerie dépendent essentiellement de la sélection des 
faisceaux au niveau du plan focal image à l’aide des diaphragmes de contraste. En contraste 
de diffraction, deux techniques ont été utilisées. En sélectionnant uniquement le faisceau 
transmis on travaille en champ clair (Bright Field). En sélectionnant un faisceau diffracté on 
travaille en champ sombre (Dark Field).  
Pour observer une périodicité dans le plan image un nombre minimum de deux 
faisceaux est nécessaire (two beams). En mode haute résolution un nombre important de 
faisceaux est sélectionné, choisi pour conserver le maximum d’informations tout en éliminant 
un trop grand nombre qui générerait du bruit de fond. 
L’image observée lorsqu’on sélectionne un grand nombre de faisceaux (contraste de 
phase) correspond à la projection sur un plan du potentiel électronique multiplié par une 
fonction de transfert de contraste. Cette fonction de transfert traduit la contribution de 
l’optique du microscope au contraste observé. Pour caractériser un échantillon, une série de 
photos est prise pour plusieurs valeurs de défocalisation. 
Les échantillons étudiés ont été broyés dans une solution d’éthanol. Une goutte de 
solution contenant des microcristaux en suspension est déposée sur une grille en cuivre 
recouverte d’une membrane en carbone poreuse. Cette grille est ensuite placée sur la platine 
goniométrique du porte-objet. 
Deux microscopes électroniques en transmission ont été utilisés au cours de cette thèse 
(le Philips CM20 et le Jéol 4000EX). Le Philips CM20 a été principalement utilisé pour la 
diffraction électronique. L’amplitude de son double tilt (± 45°) permettant de réaliser 
facilement des reconstructions du réseau réciproque. Le Jéol 4000 EX nous a permis de 
réaliser de l’imagerie haute résolution. Pour ces deux microscopes, les électrons sont émis par 
un filament de tungstène avec une tension d’accélération respectivement de 200kV pour le 
CM20 et de 400kV pour le 4000EX. 
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Figure 33: A gauche photographie du microscope Jéol 4000EX, à droite photographie du microscope 
Philips CM20 (EMAT, Université d’Anvers) 
 
6. Analyse dispersive en énergie des rayons X 
La composition des poudres a été analysée par spectromètre à dispersion d’énergie (en 
anglais EDX :Energy dispersive X-ray spectrometer). Cette technique est basée sur la 
spectrométrie des rayons X émis sous l’effet d’un faisceau incident d’électrons. Les RX émis 
sont caractéristiques des éléments présents dans l’échantillon. La focalisation du faisceau est 
de l’ordre de 0.1µm.  
L’analyse quantitative des éléments se fait par comparaison avec des spectres de 
composés étalons. Le rapport des intensités émises par l’échantillon et l’étalon est égal au 
rapport des intensités émises par unité de masse, donc au rapport des concentrations 
respectives de l’élément considéré. 
L’EDX est couplée au microscope électronique à balayage (MEB). Dans ce travail, un 
MEB FEI Quanta 20 équipé d’un spectromètre à dispersion d’énergie (EDX) d’Oxford 
Instruments a été utilisé. Avec ce type de spectromètre, on collecte en balayant en énergie, 
une large gamme de longueur d’onde, correspondant aux différents éléments.  
La principale limitation de ce système dans le cadre d'analyse chimique sur des oxydes 
provient de l’impossibilité de quantifier l’oxygène. En effet, les pics de l'azote et de l'oxygène 
(énergie respective des raies Kα1 : 0,40 keV et 0,53 keV) ne sont pas totalement séparés, ce 
qui rend complexe la quantification de l’oxygène. 
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Figure 34: Spectres EDX d'un échantillon de Nd0.3Sm0.7NiO3 
 
B. Notions de photométrie 42,43,44 
Avant de décrire l’ensemble des techniques thermo-optiques utilisées pendant ce 
travail de thèse, nous allons faire un bref rappel de notions photométriques.  
 
1. Qu’est-ce que le rayonnement thermique ? 
Le rayonnement thermique est un cas particulier de propagation d’ondes électromagnétiques, 
caractérisé non par sa nature mais par son origine : la température. 
Tout corps émet spontanément un rayonnement thermique tant que sa température n’est pas 
nulle (0K). Ce rayonnement est dû à l’agitation thermique moléculaire, atomique et 
électronique du matériau. Lorsqu’un système est à l’équilibre thermique, toutes ses molécules 
se trouvent réparties entre différents niveaux d’énergie possibles. Cette répartition est 
caractéristique de l’état dans lequel se trouve le système.  
 
i. La loi de Planck 
Pour appréhender la loi de Planck, il est nécessaire d’expliciter la luminance 
monochromatique Lλ(Ο, δ, λ) qui est la grandeur fondamentale du rayonnement thermique. 
Energie (keV) 
In
te
n
sit
é (
co
u
ps
/s)
 
 51 
 - Définition de la luminance 
La luminance est la puissance thermique monochromatique par unité de surface d’une source 
se propageant selon une direction donnée θ et dans un angle solide dΩ.- La luminance 
monochromatique Lλ(Ο, δ, λ) se définit à partir du flux radiatif dΦ (en W) en provenance 
d’une surface.  
 Plus mathématiquement, si l’on considère une surface élémentaire d’aire dS autour 
d’un point O, une droite ∆ passant par O faisant un angle θ avec la normale à la surface ON et 
l’angle solide élémentaire dΩ (en sr) d’axe ∆, le flux radiatif dΦ (en W) dans l’intervalle de 
longueur d’onde compris entre  et λ+dλ, se propageant vers dS ou en provenance de dS, à 
l’intérieur de dΩ s’écrit : 
λθλλ λ dddSOLOd Ω∆=∆Φ cos),,(),,(  
Équation 3: Expression du flux radiatif 
On définit ainsi la luminance monochromatique Lλ(Ο,∆,λ) en W.m-3.sr-1. 
 
Figure 35: Caractéristiques géométriques d'un flux radiatif 
- Loi de Planck 
 Loi fondamentale du rayonnement thermique, la loi de Planck définit la distribution de 
la luminance monochromatique du rayonnement thermique d’un corps noir iv en fonction de la 
température thermodynamique. Les grandeurs, exprimées par rapport au corps noir, sont 
notées par « ° ». 
                                                 
iv
 Un corps noir est un objet idéal qui absorberait toute l’énergie électromagnétique sans en réfléchir ni en 
transmettre. Toute l’énergue  serait alors réémise sous forme de rayonnement thermique.   
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Dans une enceinte fermée isotherme, à température thermodynamique T, il existe un 
état d’équilibre thermodynamique parfait entre le rayonnement et la matière. Le rayonnement 
à l’équilibre est isotrope et la luminance monochromatique du corps noir est donnée par la loi 
de Planck v: 
1exp
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,
−

=
−
Tk
hc
hcLo T
λ
λ
λ  Équation 4: Loi de Planck 
Avec h, la constante de Planck (h=6.62 10-34 J.s-1), c la célérité de la lumière dans le vide 
(c=3. 108 m/s), k la constante de Boltzmann (k=1.38 10-23 J/K), T la température (K) et λ la 
longueur d’onde (m). 
 
La notation est couramment simplifiée en posant deux constantes C1 et C2, l’équation 
devient : 
1exp 2
5
1
,
−

=
−
T
C
C
Lo T
λ
λ
λ  Équation 5: Loi de Planck 
 
Avec C1= 22hc = 1.191 062 . 10-16 W.m2.sr-1 
et C2= c h k -1 = 1.438 8 . 10-2 m . K  
 
Cette loi permet de mettre en évidence la dépendance en longueur d’onde λ et en 
température T de  la luminance spectrale d’un corps noir.  
 
ii. Les lois déduites de la loi de Planck  
1. La loi de déplacement de Wien  
La loi de Wien permet de déterminer la longueur d’onde pour laquelle la luminance du 
corps noir est maximale. En annulant la dérivée de la Loi de Planck par rapport à λ, on obtient 
la loi de Wien : 
λmax T = 2897µm.K Équation 6:Loi du déplacement de Wien 
                                                 
v
 Deux approximations de la loi de Planck sont parfois utilisables : l’approximation de Wien dans le domaine du 
visible et du proche infrarouge lorsque (λT<<C2), ( ) )/exp(, 251 TCCTLo λλλλ −≈ − et l’approximation de 
Rayleigh aux grandes longueurs d’onde, lorsque (λT>>C2), ( ) TCCTLo 421 )/(, −≈ λλλ , cette dernière 
approximation n’est pas souvent applicable. 
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Cette formule traduit le déplacement, avec l’augmentation de la température, du 
maximum d’émittance du corps noir vers les courtes longueurs d’onde. 
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Figure 36: Distribution spectrale du rayonnement du corps noir. 
 
• La loi de Stefan – Boltzman 
Par intégration de la loi de Planck sur tout le domaine spectral de la Loi de Planck, on 
obtient la luminance totale du corps noir, notée L°T 
pi
σ 4T
L T =°  Équation 7: Loi de Stephan – Boltzman 
Où σ représente la constante de Stephan (σ= 5.67 10-8 W.m-2. K-4) 
La luminance totale d’un corps noir étant indépendant de la direction, le flux 
monochromatique émis par un corps noir vers l’hémisphère qui l’entour, noté M°λ,T (en W.m-
.µm-1) et appelé émittancevi s’écrit : 
∫∩ =Ω= o To To T LdLM ,,, cos λλλ piθ  Équation 8: Expression de l'émittance 
Le demi - cercle ∩ symbolise l’angle solide 2pi sr. 
 
L’émittance totale (sur toute la gamme spectrale) hémisphérique (en W.m-2) est donnée 
par : 
4
0 ,
cos TddLM o T
o
T σλθλ =Ω= ∫ ∫∞ ∩  Équation 9 : Expression de l’émittance totale 
 
                                                 
vi
  Suivant les ouvrages, l’émittance peut aussi être notée W et être appelée excitance. 
 54 
Cette grandeur représente la puissance totale émise par unité de surface dans le demi 
espace.  
2. Interaction rayonnement – matière et définition des facteurs 
radiatifs 
 
Supposons un corps réel placé dans le vide et recevant un flux de rayonnement ΦI en 
provenance d’une source. Une partie du rayonnement est réfléchi sur le corps ΦR, une autre 
partie est absorbée ΦA et une dernière partie, ΦT, est transmise au travers le corps.  
 
Figure 37: Illustration de l'intéraction rayonnement - matière. 
 
Le principe de conservation de l’énergie permet d’écrire : 
1=
Φ
Φ
+
Φ
Φ
+
Φ
Φ
i
T
i
R
i
A Équation 10: Equation de conservation du flux 
ΦR / Φi = ρ est le facteur de réflexion ou réflectance. 
ΦT / Φi = τ est le facteur de transmission ou transmittance. 
ΦA / Φi = α est le facteur d’absorption ou absorptance. 
D’où α + τ + ρ = 1 
Flux incident ΦI 
Flux réfléchi ΦR 
Flux transmis ΦT 
Flux absorbé ΦA 
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En absorbant le flux ΦA, le corps s’échauffe et émet un flux ΦE en fonction de sa 
température. A l’équilibre thermodynamiquevii, le flux émis est égale au flux absorbé. 
ΦA = ΦE  Équation 11: Loi de Kirchoff 
Tous ces facteurs sont facilement déterminables et quantifiables avec des spectrophotomètres.  
3. L’émissivité 
Dans le chapitre précédent, nous avons vu que, dans le cadre d’une application pour la 
discrétion infrarouge, le paramètre à prendre en compte était l’émissivité du matériau. Nous 
allons maintenant nous intéresser tout particulièrement à cette grandeur.  
Les objets réels ne sont pas des corps noirs et n’absorbent donc pas la totalité du 
rayonnement. En conséquence, le rayonnement thermique qu’ils émettent est inférieur à celui 
du corps noir L’émissivité monochromatique directionnelle d’un corps, ε, est le rapport entre 
la luminance monochromatique de ce corps et la luminance monochromatique du corps noir à 
la même température. 
o
T
T
T L
L
,
,
,
λ
λ
λε = Équation 12: Définition de l'émissivité 
 
L’émissivité totale hémisphérique est la double intégrale de luminance sur toute la 
gamme spectrale et sur le demi – hémisphère. 
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λ Équation 13: Emissivité totale hémisphérique 
 
En utilisant l’ Équation 9, on en déduit : 
4TM TT σε= Équation 14: Emittance totale hémisphérique pour un objet réel 
 
Bien que l’émissivité soit une grandeur intrinsèque au matériau, elle dépend fortement 
de son état de surface. En effet, deux paramètres sont à prendre en compte : l’état physico – 
chimique et la morphologie de la surface. Pour comprendre l’influence de l’état chimique de 
la surface, prenons, par exemple, le cas d’un métal oxydé. La mesure de l’émissivité est 
                                                 
vii
 Un système est à l’équilibre thermodynamique s’il n'évolue pas,  ne peut pas évoluer de manière spontanée 
(les variables d'état – pression, température, volume et quantité de matière – sont constantes) et n'échange aucune 
énergie avec son milieu (entropie nulle). 
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rendue délicate par la superposition d’une couche d’oxyde au dessus du métal. Dans ce cas, le 
facteur important est la transmittance de la couche d’oxyde, donnée par l’expression : 
)4exp( λ
piχ
τ
e−
=  Équation 15: Expression de la transmittance 
Où e est l’épaisseur de la couche d’oxydes, χ est l’indice d’extinction et τ est la transmittance 
de la couche. 
Dans le cas où τ vaut 0, on mesure l’émittance de la couche d’oxyde ; dans le cas où τ 
vaut 1, on mesure l’emittance du métal sous – jacent.  
L’autre paramètre à prendre en compte est la morphologie de surface de l’échantillon. 
La rugosité surfacique provoque des réflexions multiples qui augmentent l’émittance. En 
connaissant l’indice complexe et la forme géométrique de la surface, il est possible de calculer 
l’émissivité dans une direction quelconque 
 
C. Caractérisations thermo-optiques 
1. Mesure de l’émissivité 
Comme nous l’avons vu précédemment, l’émission thermique d’une surface solide 
dépend de la température, de la longueur d’onde, mais aussi d’un facteur compris entre 0 et 1 
appelé émissivité.  
Pour déterminer l’émissivité, deux possibilités sont envisageables : soit une mesure directe à 
partir du rayonnement émis, soit une méthode indirecte en déterminant d’abord la réflectance 
de la surface. 
i. Mesure directe à partir de l’émission de rayonnement 
Cette méthode, utilisant un corps noir de référence, est l’application directe de la 
définition de l’émissivité d’un corps. L’émission de l’échantillon est comparée à celle du 
corps du noir porté à la même température. 
Les mesures ont été effectuées sur le banc de mesure du Centre d’Expertise Parisien de la 
Délégation Générale à l’Armement situé à Arcueil. Ce banc est capable d’évaluer à la fois la 
luminance spectrale directionnelle entre 2,5 et 14µm et la luminance directionnelle intégrée 
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sur un domaine de longueur d’onde (bande II – entre 3.5 et 5µm ou bande III – entre 8 et 
12µm). 
Le facteur d’émission est ensuite déterminé à partir du rapport de luminance entre 
l’échantillon et le corps noir à la même température.  Les mesures ont été faites par rapport à 
une peinture noire, dont l’émissivité a été déterminée par la méthode indirecte présentée ci – 
après. Le facteur d’émission de la peinture noire sera pris en compte pour déterminer le 
facteur d’émission réel de l’échantillon. 
 
 
Figure 38: Schéma du banc de mesure d'émissivité spectrale directionnelle 
 
Le banc d’émissivité permet de réaliser des mesures en bande II et bande III grâce à un 
système de détection constitué d’un détecteur refroidi à l’azote liquide. Le détecteur utilisé est 
un détecteur « sandwich » de InSb et HgCdTe traité optiquement de façon à mesurer la bande 
II et la bande III. 
Dans le cadre d’application thermochrome, il est nécessaire d’effectuer des mesures 
d’émissivité au dessus et en dessous de la température de commutation de l’échantillon. 
Pour les mesures à basse température, la chemise double paroi est remplie d’azote liquide. 
L’intérieur de la chambre de mesure est recouvert de peinture noire de sorte que les réflexions 
multiples sont absorbées et que le rayonnement de la chemise est équivalent au rayonnement 
d’un corps noir à 77K. La contribution de rayonnement de la chemise à l’illumination de 
l’échantillon est donc très faible.  
F I L T R E   
I N T E R F E R E N T I E L  
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Les mesures à « haute température » sont réalisables grâce à un porte – échantillon 
thermo – régulé. Ce porte échantillon est également rotatif, ce qui autorise les mesures 
d’émissivité à angle d’incidence variable.  
  
Figure 39: à gauche, le porte échantillon rotatif thermo-régulé ; à droite, le détecteur de HgCdTe 
 
ii. Méthode indirecte de l’émissivité en utilisant la réflectance infrarouge 
Pour un échantillon opaque (facteur de transmission, τ=0), il est possible, en utilisant 
le principe de conservation du flux (équation 10) et la loi de Kirchoff (équation 11) de 
calculer l’émissivité à partir de la réflectance : 
ε=1−ρ Équation 16: Expression de l'émissivité à partir du facteur de réfexion 
 
Les mesures ont été réalisées sur le spectromètre IRTF Nicolet Magna 860 équipé 
d’une extension SOC 100 (Surface Optics Corporation).  
 
Figure 40: Vue d'ensemble de l'extension SOC 100 
Miroir hémisphérique, source infrarouge, miroir mobile 
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Le SOC 100 est un réflectomètre directionnel hémisphérique qui permet de mesurer la 
réflectance et la transmittance hémisphérique directionnelle des matériaux. La réflectance 
hémisphérique directionnelle est définie comme le rapport entre l’énergie réfléchie par 
l’échantillon dans un angle solide déterminé et l’énergie incidente correspondant à une 
illumination hémisphérique et uniforme.  
Bien que la réflectance directionnelle hémisphérique ne soit pas la grandeur mesurée 
par le SOC 100, elle donne une description plus intuitive de la réflectance directionnelle. La 
réflectance hémisphérique directionnelle est définie comme le ratio de la puissance total 
réfléchie dans l’hémisphère au dessus de l’échantillon et la puissance totale incidente 
illuminant l’échantillon dans une direction fixée. Le terme directionnel réfère à la dépendance 
de la direction d’illumination alors qu’hémisphérique est utilisée pour décrire l’angle solide 
de l’énergie réfléchie. Pour réaliser cette mesure, toute l’énergie réfléchie doit être mesurée, 
ce qui est difficilement réalisable techniquement. Le SOC 100 ne mesure pas la réflectance 
directionnelle hémisphérique mais la réflectance hémisphérique directionnelle. En s’appuyant 
sur le principe de retour inverse de la lumière,  on peut en déduire que les deux grandeurs sont 
identiques mais que la méthode de mesure est différente. En effet, la conception d’un 
réflectomètre hémisphérique directionnel est plus aisée. 
Le principe de fonctionnement repose sur l’illumination sous un angle de 2pi stéradians 
de l’échantillon (grâce au miroir hémi – ellipsoïde recouvert d’or) par une source de type 
corps noir. L’illumination de l’échantillon, comme précisé ci – dessus, est uniforme et 
hémisphérique et le rayonnement réfléchi est collecté suivant une direction d’incidence 
déterminée. La mesure réalisée est appelée réflexion hémisphérique directionnelle, le premier 
adjectif qualifie la nature de l’illumination alors que le second est relatif à la collecte du 
rayonnement réfléchi.  
 
Energie réfléchie 
Angle de réflexion azimutal 
Angle de réflexion polaire 
Dôme hémisphérique d’illumination 
Angle solide d’illumination : 2pi 
Echantillon 
 60 
Figure 41: Réflexion hémisphérique directionnelle. Illumination de type hémisphérique et collecte de 
l’énergie réfléchie suivant une direction. 
 
En pratique, l’énergie provenant de la source corps noir, localisée à un foyer du miroir 
hémi - ellipsoïde, est collectée puis focalisée sur l’échantillon, situé à l’autre foyer de l’hémi - 
ellipse. Dans cette configuration un dôme uniforme d’illumination est produit (grâce au miroir 
hémi – ellipsoïde) et est dirigé vers l’échantillon. Le dôme d’illumination est  réfléchi par 
l’échantillon dans l’hémisphère où l’énergie réfléchie en direction du miroir mobile est 
collectée puis dirigée vers le spectromètre à transformée de Fourier. Afin de séparer l’énergie 
réfléchie de l’émission rayonnée par l’échantillon, un modulateur masque la source toute les 
deux mesures. 
 
Figure 42: Schéma de mesure du SOC 100. 
 
Cet appareil, équipé de miroir mobile, permet de travailler à angle de mesure variable.  
Le rayonnement réfléchi de l’échantillon est comparé au rayonnement réfléchi d’une 
référence d’or qui peut être, selon l’état de surface, une référence diffuse ou spéculaire. Les 
miroirs mobiles permettent également de déterminer les composantes diffuse et spéculaire du 
rayonnement réfléchi.viii  
Les valeurs de réflectance ont été majoritairement déterminées sous un angle de 
mesure de 10° et à deux températures, au dessus et en dessous de la température de 
commutation.  Les mesures à chaud ont été réalisées grâce à l’utilisation d’une plaque 
                                                 
viii
 Le rayonnement hémisphérique directionnel est composé d’une partie spéculaire et d’une partie diffuse. 
Chaque composante représente un angle solide différent dans lequel l’énergie est réfléchie. La région spéculaire 
peut être définie comme l’angle solide égal  au cône d’illumination alors que la région diffuse représente la 
partie restante de l’hémisphère.   
Miroir mobile 
Miroir hémi - 
ellipsoïde 
Echantillon Modulateur 
Vers le spectromètre à transformée de Fourier 
Miroir hémi - ellipsoïde 
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chauffante thermo-régulée de sorte que la température de surface soit de 100°C. Un module 
Peltier, refroidi par un circuit d’eau réfrigéré, a permis de mener à bien les mesures à froid. 
Lors des mesures à froid, la surface de l’échantillon était balayée par un gaz inerte afin de 
limiter tout phénomène de givre qui viendrait fausser les résultats.  
  
2. Mesure de la transmission 
 Le spectromètre infrarouge en transmission utilisé pendant ce travail de thèse est un 
Paragon 500 de chez Perkin Elmer. Ce spectromètre est composé d’une source de radiation 
qui émet dans le domaine 2,5µm – 25µm (4000cm-1 - 400cm-1), d’un dispositif de sélection 
des longueurs d’onde, d’un dispositif de positionnement de l’échantillon sur le faisceau et 
d’un système détecteur – enregistreur. La manière d’enregistrer un spectre est la suivante : 
l’échantillon est illuminé simultanément avec toutes les longueurs d’onde du domaine 
spectral, l’ensemble des radiations transmises est détecté à travers un système complexe 
nommé interférogramme à partir duquel on calcule le spectre par une opération dite de 
transformé de Fourier. 
Le principe de la spectroscopie à transformée de Fourier repose sur l’interféromètre de 
Michelson. Ce dernier est composé d’une source lumineuse, d’une séparatrice et de deux 
miroirs : l’un mobile et l’autre fixe. Le faisceau lumineux arrivant sur la séparatrice est divisé 
en deux rayons d’intensité égale et cohérents entre eux.   
 
 
Figure 43 : Interféromètre de Michelson. Interférogramme et spectre en transmission. 
 
Le faisceau sortant de l’interférogramme de Michelson correspond à la recombinaison 
des deux faisceaux issus de chaque miroir. Il est donc fonction de la position de chaque 
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miroir. Ainsi, le déplacement d’un miroir conduit à une modification du chemin optique, qui 
se traduit par une variation de l’intensité en fonction de la position du miroir 
(interférogramme).  
Dans ce travail de thèse, des mesures infrarouge en transmission en température ont été 
réalisées à l’aide d’un cryostat de chez Eurolabo permet de réaliser des mesures en 
température dans une gamme de -175°C à +175°C sous vide. A basse température, le cryostat 
est refroidi à l’azote liquide. 
 
3. Thermographie infrarouge 
 
En général, la thermographie désigne toute technique de représentation spatiale et/ou 
temporelle des rayonnements thermique d’une scène considérée. 
L’agitation des molécules de la matière se traduit par l’émission d’un flux de rayonnement 
électromagnétique fonction de la température de la matière, c’est le rayonnement thermique. 
Le rayonnement thermique couvre approximativement la gamme de 0.1 à 1 000µm. La 
thermographie infrarouge classique va de 2 à 14µm.  
La caméra de mesure est étalonnée sur une source de référence de température, 
parfaitement caractérisée et dont le comportement radiatif est très proche du corps noir. 
L’étalon est placé à courte distance devant la caméra. L’étalonnage se fait dans des conditions 
contrôlées (température et hygrométrie). La validité de l’étalonnage de la caméra dépend de 
l’absence de dérive de la caméra et de la qualité de la source de référence. 
L’étalonnage établit la relation de correspondance entre la tension V fournie par 
l’appareil et la température T du corps noir qu’observe avec cet appareil : V([config]) = f(T). 
La situation d’étalonnage constitue la situation de référence à laquelle les situations de mesure 
sont ensuite rapportées. 
Une caméra thermique est un appareil de mesure d’un flux de rayonnement pouvant 
être à balayage spatial ou matriciel. La caméra mesure une valeur radiométrique 
Vm=V0=V(T0) ou V est la fonction d’étalonnage. On en déduit T0 la température de l’objet.  
Les caméras infrarouges détectent le rayonnement infrarouge. L’émission traverse la 
lentille de la caméra infrarouge et est focalisée sur un capteur. Ces détecteurs transforment le 
rayonnement capté en signal électrique. Celui-ci est alors converti par l'électronique en une 
image visible qui peut être projetée sur un écran : le thermogramme. 
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L’optique d’une caméra infrarouge est conçue de manière semblable à celle d'une 
caméra fonctionnant dans le visible. Cependant les verres utilisés dans les caméras standards 
(Silice) ne peuvent être employés dans les caméras infrarouge en raison de leur absorption 
dans ce domaine spectral. C’est pourquoi, les lentilles des caméra thermique sont, dans la 
plupart des cas, fabriquées en germanium. 
L'énergie infrarouge (A) en provenance d'un objet est focalisée par l'optique (B) sur un 
détecteur infrarouge (C). Le détecteur transmet les informations à l'électronique (D) du 
capteur pour le traitement de l'image. L'électronique traduit les données en provenance du 
détecteur en une image (E) qui peut être visualisée dans le viseur ou sur un moniteur vidéo 
standard. 
 
Figure 44 : Illustration de la caméra thermique infrarouge. 
 
Les mesures en caméra thermique infrarouge ont été réalisées au Centre d’Expertise 
Parisien de la Délégation Générale à l’Armemement situé à Arcueil. Deux caméras ont été 
mises à disposition pour la réalisation des mesures. Une caméra fonctionnant en bande II entre 
3,5 et 5µm et une caméra bande III mesurant entre 8 et 12µm. L’effet thermo-optique des 
nickelates de terre – rare a été, durant ce travail de thèse, observé dans la gamme 8 – 12µm. 
La camera Bande III est de marque Cedip Infrared Systems (modèle JADE UC LW). 
Les spécificités de la caméra sont les suivantes : Format de l’image 384 * 272, fréquence de 
trame 50Hz. Le détecteur utilisé fonctionne dans la bande spectrale est de 8 – 12 µm ± 0.25, 
la distance focale de la lentille est de 24.31 mm ± 0.50, l’ouverture relative de l’objectif, 
correspondant au rapport entre la distance focale et le diamètre du diaphragme est de f/1 soit 
25 mm. Le type de détecteur utilisé est un microbolomètre résistif. Un microbolomètre est un 
élément sensible constitué de silicium amorphe. Le microbolomètre est chauffé lors de son 
exposition au rayonnemement infrarouge, cette variation de température induit une 
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modification de résistivité électrique du  système. La résistivité évolue selon la loi 
d’Arrhénius. R(T) = Ro e∆E/kT. La résolution thermique (qui représente la différence de 
température équivalente au bruit) est 51.17mK pour une température de 25°C  
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III – Caractérisations structurales de 
Nd0,3Sm0,7NiO3 sous forme de poudres et de 
céramique 
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Le chapitre III est consacré aux caractérisations structurales des échantillons. La 
première partie détaille les nickelates de terre – rare sous forme de poudres en s’intéressant 
plus particulièrement à l’optimisation des conditions de synthèse. La seconde partie 
s’intéressera à un échantillon céramique de Nd0.3Sm0.7NiO3 qui servira de référence pour les 
mesures thermo – optiques.  
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A. Synthèse des nickelates de terre - rare 
1. Bref historique concernant la synthèse 
Les méthodes de synthèse des nickelates de terre – rare se divisent en trois groupes. 
Tout d’abord, les processus de synthèse dérivée de la méthode céramique. Historiquement, les 
nickelates de terre – rare ont été préparés pour la première fois par une variante de cette 
technique. La synthèse de Demazeau et al.45 consistait à utiliser, en milieu étanche, un 
mélange d’oxydes (R2O3, NiO) et de KClO3. La décomposition en température et sous 
pression du KClO3 permettait de créer des conditions de température et de pression d’oxygène 
élevées nécessaires à la stabilisation du nickel dans son état d’oxydation 3+. Plus tard, en 
2000, Alonso et al.47 remplacèrent le KClO3 par du KClO4, réduisant ainsi les conditions de 
température et de pression nécessaires à la décomposition. Une alternative à la production in 
situ de pression d’oxygène et de réaliser des recuits post – synthèse sous pression d’oxygène 
48
. Ces recuits, couramment utilisés dans la méthode céramique, ont été utilisés pour la 
première fois par Lacorre et al.54 Dans l’objectif de diminuer les conditions drastiques 
employées par Demazeau et al., Lacorre et al. ont étudié d’améliorer la réactivité des 
précurseurs. La synthèse développée par Lacorre et al. consiste à dissoudre les cations 
métalliques dans de l’acide nitrique afin de former des nitrates métalliques amorphes. Après 
évaporation de l’eau, la poudre est recuite à 1000°C sous une pression d’oxygène de 200 bars. 
Quelques travaux ont cherché à diminuer les conditions du traitement post – synthèse 53,58 
mais les composés recuits sous des conditions plus faibles étaient déficitaires en oxygène. 
L’idée de travailler avec un mélange amorphe a été approfondie, notamment dans les 
méthodes adaptées de Pechini60. Ces méthodes sont les plus employées dans la littérature 52, 53, 
62
. Ces synthèses reposent sur deux propriétés des acides alpha – hydroxylés tels que l’acide 
citrique ou acide éthylène diamine tetra acétique (EDTA). La première est la capacité de ces 
acides à former des chelates avec des ions métalliques, la seconde propriété est la possibilité 
de polymérisation de ces chélates par polyesterification grâce à l’ajout d’alcool polyhydroxylé 
tel que l’éthylèneglycol. En pratique, les cations sont dispersés dans un mélange d’acide 
citrique et d’éthylène glycol. Le chauffage de ce mélange conduit par polyesterification à la 
formation d’un réseau tridimensionnel. Après calcination de ce gel, une poudre avec une 
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haute homogénéité chimique et de taille de particules petite est obtenue. Une autre méthode 
dérive de la méthode Pechini, la synthèse par voie citrate67, 73. Cette synthèse utilise seulement 
la propriété de complexation des cations métallique par l’acide citrique ou l’EDTA. La 
solution agent chélatant – ions métallique formée est ensuite décomposée en température. 
Ensuite, la poudre peut être soit recuite sous des conditions très oxydantes ou sous un bar 
d’oxygène. Les composés recuits sous un bar d’oxygène sont déficitaires en oxygène73. 
Le troisième groupe de méthodes de synthèse des nickelates de terre – rare regroupe les 
processus utilisant des hydroxydes. Cette méthode a été décrite la première fois par Garcia et 
al .76 . Ils ont synthétisé un précurseur hydroxyde de nickel (NiO(OH)) présentant un degré 
d’oxydation 3+.Ensuite, un mélange constitué de NiO(OH) et de R(NO3)2 est calciné à 650°C 
sous une atmosphère d’oxygène. Les composés synthétisés présente des traces d’oxyde de 
nickel et de terre – rare.  
Une autre méthode utilisant des hydroxydes est très employée dans la littérature77, il 
s’agit de la co – précipitation d’hydroxyde. Cette synthèse consiste à préparer des hydroxydes 
de R(OH)3 et de Ni(OH)2 qui précipitent. La méthode développée par Hayward et al.77 
consiste à former un précipité d’hydroxydes de Ni(OH)2 et R(OH)3 par addition de 
(CH3)4NOH dans un mélange constitué de nitrate métalliques. La poudre obtenue est ensuite 
séchée puis recuite. Escote et al.52 ont ajouté à cette méthode une réaction d’oxydo-réduction, 
permettant d’obtenir du Ni3+. Leur méthode consiste à former un chlorure de cation 
métallique, puis par ajout d’une solution d’hypochlorite de sodium NaClO, la réaction 
d’oxydo – réduction, entre les ions ClO- et Ni2+, se produit, conduisant à la formation de Ni3+. 
L’ajout de soude Na(OH) permet alors de former un précipité d’hydroxydes Ni(OH)3 et de 
R(OH)2. Les composés synthétisés par cette méthode présentent souvent des inhomogénéités 
chimiques dues à des différences de comportement de cations métalliques vis-à-vis de la 
réaction de précipitation. 
Le Tableau 1: Différentes méthodes de synthèse des nickelates de terre - rare 
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Composés 
Premier Auteur 
+ Année 
Précurseurs Type de synthèse Recuit Commentaires Réf 
RNiO3 (R = Y, La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, 
Ho, Er, Tm, Yb, Lu) 
Demazeau et al. 
1971 
KClO3, NiO, R2O3 
 
60kbars, 950°C, 
décomposition du KClO3 
La quantité de poudre 
formée est insuffisante 
45,46 
RNiO3 ( R= Y, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) 
Alonso et al. 
2000 
KClO4, R2O3, NiO 
20kbars, 900°C 
décomposition du KClO4. 
47 
Sm1-xNdxNiO3 
Frand et al. 
1995 
NiO, R2O3 1000°C, 200 bars d’O2 
48, 49, 
50, 51 
RNiO3 (R = Pr, Nd, Sm) 
Escote et al. 
2000 
NiO, Nd2O3, Pr6O11, 
Sm2O3 
Méthode Céramique 
(mélange de différents oxydes puis différents traitements 
thermiques) 
1000°C, >70 bars d’O2 
Présence d’impuretés ou de 
précurseurs 
52 
NdNiO3 
Vassiliou et al. 
1989 
Nd(NO3)3, Ni(NO3)2, 650°C, 1 bar d’O2 
Composés déficitaires en 
oxygène 53 
PrNiO3, NdNiO3, SmNiO3 
Lacorre et al. 
1991 
Nd(NO3)3, Sm(NO3)3, 
Pr(NO3)3, Ni(NO3)2, 
1000°C, 150 – 200 bars 
d’O2 
Pur 
 
54,
 
55,
 
56, 57 
NdNiO3-δ, SmNiO3-δ 
Nikulin et al. 
2004 
Nd(NO3)3, Ni(NO3)2, 
Sm(NO3)3 
Méthode Nitrate 
(formation de nitrates métalliques, mise en solution dans 
de l’eau puis évaporation) 
1000°C, 50 - 70 bars 
d’O2 
Composés déficitaires en 
oxygène 
58,
 
59 
NdNiO3 
Vassiliou et al. 
1989 
Nd(NO3)3, Ni(NO3)2, 650°C, 1 bar d’O2 
Composé déficitaire en 
oxygène 
61, 53 
SmNi1-xCoxO3 
Perez – Cacho et al. 
1999 
R(NO3)3, Ni(NO3)2, 1000°C, 200 bars d’O2 Pur 62, 63 
RNiO3 (R = Pr, Nd, Sm) 
Escote et al. 
2000 
R(NO3)3, Ni(NO3)2, 
Méthode dérivée de Pechini 60 
(Formation de chélate acide citrique – ion métallique, 
formation d’un gel par polyestérification entre l’ éthylène 
glycol et l’acide citrique) 
1000°C, >70 bars d’O2 Présence de précurseurs 52 
NdNiO3 
Alonso et al. 
1995 
Nd2O3, Ni(NO3)2, 1000°C, 200 bars d’O2 Présence de NiO 
 
64,65,66,
 
67,68,69
70,71,72
 
NdNiO3-δ 
Tiwari et al. 
1999 
Nd2O3, Ni(NO3)2, 
Méthode Citrate 
(Dissolution des nitrate dans de l’acide citrique puis 
décomposition de la solution par traitement thermique) 
800°C, 1bar d’O2 
Non – stoechiométrie en 
oxygène 
73,74
 
Nd1-xAxNiO3-y 
(A=Sr, Mg, Ca, Ba) 
Fujihara et al. 
1996 
Nd(CH3COOH), 
Ni / A(CH3COO)2 
Méthode dérivée de la méthode citrate 
Acétate + ajout d’EDTA 700°C, 1bar d’O2 
Non – stoechiométrie en 
oxygène 
75
 
NdNiO3 
Garcia et al. 
1992 
NiO(OH) 
Nd2O3, HNO3 
Méthode Hydroxyde  
(Mélange d’un précurseur hydroxyde NiO(OH), 
d.o(Ni)=3+
 
avec Nd(NO3)3 puis traitements thermique) 
650°C, 1bar d’O2 Présence d’impuretés 76 
RNiO3 (R = Pr, Nd, Sm) 
Escote et al. 
2000 
R2O3, NiCO3, NaClO, 
NaOH, HCl 
Co – précipitation d’hydroxyde 
(détaillée dans la partie 3 de ce chapitre) 
1000°C, >70 bars d’O2 
Mauvaise homogénéité de la 
poudre 
52 
NdNiO3 
Hayward et al. 
2003 
Nd(NO3)3, Ni(NO3)2, 
(CH3)4NOH 
Formation d’hydroxydes puis Co – précipitation avec le 
(CH3)4NOH 
4 recuits de 600 à 750°C ; 
1bar d’O2 
Composé déficitaire en 
oxygène 
77
 
Tableau 1: Différentes méthodes de synthèse des nickelates de terre - rare
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2. Description du processus de synthèse utilisée dans ce travail de thèse 
Les échantillons de ce travail de thèse ont été synthétisés suivant le procédé citrate 
assistée par un gel de polyacrylamide. Cette synthèse s’appuie sur les travaux d’A. Douy78 et 
est largement utilisée au laboratoire LEMA pour la synthèse d’oxydes79,80. La première étape 
de cette synthèse consiste à dissoudre les oxydes de terre – rare et de nickel dans de l’acide 
nitrique. La solution de Sm(NO3)3 ixest préparée à partir de Sm2O3 99,99% (Sigma – Aldrich), 
la solution de Nd(NO3)3 est préparée à partir de Nd2O3 à 99,99% (Sigma – Aldrich) et la 
solution de Ni(NO3)2 a été préparée soit à partir de billes sphérique de nickel ou à partir 
d’oxyde de nickel 99,99% (Sigma Aldrich). Les différentes solutions de Sm(NO3)3, Nd(NO3)3  
et de Ni(NO3)2 sont mélangées en proportions stœchiométriques. L’acide citrique (C6H8O7, 
fabricant, hydratation) est ajouté en même quantité molaire que les ions en solution, un excès 
d’acide citrique peut être ajouté à la solution pour garantir la complexation de tous les ions. 
Les cations, complexés par l’acide citrique, forment une solution aqueuse stable. La deuxième 
étape consiste à gélifier la solution par la formation d’un réseau tridimensionnel d’acrylamide. 
A 80°C, des monomères hydrosolubles : l’acrylamide CH2 = CHCONH2  et le  N-N-
methylene-bis-acrylamide  (CH2 = CHCONH)2CH2 sont ajoutés en quantités nécessaires à la 
formation du gel. Ces quantités se calculent par rapport à la masse de la solution : 6% 
d’acrylamide et 0,6% de N-N-méthylène-bis-acrylamide. Ce dernier monomère, 
bifonctionnel, assure la réticulation du système et la formation du réseau tridimensionnel. 
Dans certains cas, la formation du réseau peut être influencé par le pH de la solution, 
nécessitant alors un ajustement par ajout, par exemple, d’ammoniaque. Pour les nickelates de 
terre – rare, l’ajustement n’est pas nécessaire car le gel se forme à pH ≤ 7. Le gel est ensuite 
calciné pour éliminer les composés organiques. Le cycle de calcination présente deux paliers 
en température : un premier palier de 2 heures à 350°C et un deuxième palier à 650°C pendant 
5 heures. L’avantage principal de ce type de synthèse est de maintenir la même stœchiométrie 
entre le mélange amorphe et le gel calciné.  
                                                 
ix
 Les oxydes Sm2O3 et Nd2O3 sont déshydratés une nuit à 900°C avant la mise en solution dans l’acide nitrique. 
La concentration des solutions de Sm(NO3)3, Nd(NO3)3 et Ni(NO3)2 est de 0,5mol/kg. 
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Figure 45: Schéma du cycle de calcination des gels 
3. Cycle de calcination et nécessité du recuit sous pression 
d’oxygène 
A l’issue de ce traitement thermique qui a entraîné la décomposition des composés 
organiques, on réalise un cliché de diffraction des rayons X. La poudre obtenue (Figure 46) 
est constituée d’un mélange mal cristallisé des oxydes précurseurs (Nd2O3, Sm2O3 et NiO). 
Afin d’avoir une meilleure réactivité du mélange pendant la phase de synthèse sous oxygène, 
l’idéal serait de former un mélange amorphe dont la cristallisation en la phase voulue serait 
plus facile. 
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Figure 46: Clichés de diffraction des rayons X du gel calciné puis recuit à 650°C pendant 5h. (*) /(^) 
correspond aux pics identifiés comme appartenant respectivement à Sm2O3 (I a -3) et à Nd2O3 (Ia-3) et (+) 
correspond au NiO (R-3m) 
La structure pérovskite n’est pas obtenue à la suite de recuits sous pression 
atmosphérique. Il est nécessaire de réaliser des recuits sous oxygène. Un lot a été recuit à 
790°C 120h sous un flux d’oxygène. Le cliché de diffraction des rayons X est présenté à la. 
figure 47  
 
Figure 48:Clichés de diffraction des rayons X du gel calciné puis recuit à 700°C pendant 12h. (*) /(^) 
correspond aux pics identifiés comme appartenant respectivement à Sm2O3 (I a -3) et à Nd2O3 (Ia-3) et (+) 
correspond au NiO (R-3m). 
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Le cliché de diffraction après un recuit de 120 heures sous flux d’oxygène à 700°C 
présente des similitudes importantes avec la figure 49. Les pics apparaissant à 2θ = 30° sont 
également présents sur les clichés de diffraction des rayons des oxydes de terre – rare 
hydratés. On peut donc les attribuer à une hydratation du mélange après le recuit. Après ce 
recuit sous flux d’oxygène, la phase pérovskite n’est pas formée d’où la nécessité de réaliser 
un recuit sous pression d’oxygène.  
Cependant, dans un travail préliminaire81, un recuit dans les mêmes conditions avait 
permis de synthétiser NdNiO3-δ dans une structure pérovskite. 
 
Figure 50: Spectre de diffraction des rayons X de NdNiO3-d cristallisant dans une structure pérovskite81 
Cette différence de cristallisation vient de la composition du matériau. En effet, 
NdNiO3 présente une structure peu distordue et nécessite, par conséquent, un apport en 
pression oxygène moins important que les composés à base de samarium.  
4. Optimisation des conditions de recuit sous pression 
Dans un premier temps, l’optimisation des conditions de recuit a été entreprise. Pour 
cela, nous avons réalisé quatre types de recuits. Le tableau 1 résume pour chaque échantillon 
les conditions de recuit. 
Type de recuit Pression d’oxygène Température Durée 
A 175 bars 790°C 12h 
B 20 bars 790°C 12h 
C 175 bars 600°C 12h 
D 20 bars 600°C 12h 
Tableau 2: Récapitulatif des différents types de recuits 
Les différents recuits ont été réalisés sur des poudres provenant du même gel calciné.  
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B. Caractérisations structurales des poudres de 
Nd0,3Sm0,7NiO3 
1. Diffractions des rayons X 
Un cliché de diffraction des rayons X a été réalisé sur les poudres recuites suivant les 
différents cycles thermiques présentés précédemment. La Figure 51 présente ces clichés. Pour 
rappel, le cliché de diffraction des rayons X de la poudre calcinée sous air est représenté sur la 
même figure.  
 
Figure 51: Clichés de diffraction des rayons X de poudres en fonction de différents types de recuits. (¤) 
correspondent aux pics caractéristiques de la phase pérovskite de groupe d’espace Pbnm. 
 
Pour les recuits à 600°C (pression de 20 bars ou 175 bars), on remarque une 
augmentation de l’intensité des pics, caractéristique d’une augmentation de la cristallinité de 
la poudre issue de la poudre calcinée signifiant que la structure dérivée de la pérovskite n’est 
pas formée et que les phases initiales sont renforcées. 
Pour les poudres recuites à 790°C (pression 20 bars ou 175 bars), on observe 
l’apparition de nouveaux pics par rapport au gel calciné. Ces pics ont été identifiés comme 
correspondants à la synthèse d’une structure dérivée de pérovskite et de groupe d’espace 
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Pbnm. Les clichés des poudres recuites à 790°C présentent également quelques pics de faible 
intensité, présents auparavant dans le gel calciné. Ceci signifie, qu’après ces premiers recuits, 
l’échantillon synthétisé est multiphasique. A l’aide du logiciel X’Pert High Score Plusx, il est 
possible de déterminer le pourcentage de phase dérivée de la pérovskite. L’échantillon recuit 
sous une pression de 175 bars comporte 93,3% de phase dérivée de la pérovskite alors que 
celui recuit sous 20 bars en comporte 90,3%. Les impuretés ont été identifiées comme étant 
un mélange d’oxydes (Sm2O3, NiO, Nd2O3). 
Dans le but d’avoir un échantillon monophasique, nous avons entrepris de réaliser un 
second recuit de 12 heures. Les clichés de diffraction des poudres après le second recuit sont 
présentés à la figure 5.  
 
Figure 52: Clichés de diffraction des rayons X des poudres recuites deux fois sous (790°C, 175 bars 
d'oxygène) et sous (790°C, 20 bars d'oxygène). Le cliché de diffraction des rayons X de la poudre calciné à 
été mis pour rappel. 
 
Les clichés de diffraction des rayons X des poudres recuites deux fois montrent la 
synthèse d’échantillons monophasiques pour les deux types de recuit. Les pics présents dans 
le gel calciné ont disparu, ce qui signifie que tous les précurseurs ont réagit afin de former une 
unique phase dérivée de la pérovskite.  
Les paramètres de maille de ces deux échantillons ont été affinés par la méthode 
Rietveld en utilisant les logiciels X’Pert High Score Plus et FullProf. La diffraction des 
rayons X nous a servi à contrôler la qualité des échantillons. A cause de la configuration 
                                                 
x
 Ce logiciel nous a été prêté par le Laboratoire de Physique de l’Etat Condensé, Université du Maine, Le Mans. 
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« fente variable » de notre diffractomètre, la position atomique des atomes n’a pas été affinée. 
Les affinements nous ont permi d’extraire les paramètres de maille. Le modèle utilisé pour les 
affinements est issu de la publication de Lacorre et al.54
 
en utilisant le même site 
cristallographique pour les atomes de samarium et de néodyme. 
 
Composition 
Type de recuit 
Structure 
Groupe 
d’Espace 
a (Å) b (Å) c (Å) V (Å3) 
Nd0,3Sm0,7NiO3 
T=790°C, PO2 = 175 b 
Orthorhombique P bnm 
5,3441 
± 0.307.10-3  
5,4136 
± 0.336.10-3 
7,5779 
± 0.501.10-3 
219,23 
Nd0,3Sm0,7NiO3 
T=790°C, PO2 = 20 b 
Orthorhombique P bnm 
5,3502 
± 0.386.10-3 
5,4071 
± 0.413.10-3 
7,5822 
± 0.615.10-3 
219,34 
Nd0,35Sm0,75NiO2,93 
Ref : 58 
Orthorhombique Pbnm 5.340 5.417 5.577 219.2 
Nd0,35Sm0,75NiO3 
Ref : 48 
Orthorhombique Pbnm 5,352 5,423 7,59 220,4 
Tableau 3: Liste des échantillons étudiés, le type de recuit, leurs structures cristallographiques, leur 
groupe d’espace, leurs paramètres de maille et le volume de la maille élémentaire, comparaison avec la 
littérature.  
 
Les paramètres de maille des deux échantillons sont égaux aux écarts types près. Les 
valeurs trouvées pour les paramètres de maille sont en accord avec ceux de la littérature pour 
une composition similaire. 
2. Mesure du taux d’oxygène dans les échantillons synthétisés 
Comme nous l’avons vu précédemment, la stabilisation du nickel dans son état 
d’oxydation 3+ est très délicate. Cette condition, nécessaire pour stabiliser la structure 
Nd0,3Sm0,7NiO3, conditionne le taux d’oxygène dans la structure. L’analyse 
thermogravimétrique, détaillée dans le chapitre II, permet de quantifier le taux d’oxygène 
dans la structure. Les mesures ont été réalisées sous atmosphère réductrice.  
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Figure 53: Courbes d'analyse thermogravimétrique pour deux échantillons monophasiques de 
Nd0,3Sm0,7NiO3 synthétisés sous 175 bars et 20 bars d'oxygène 
 
L’allure de ces deux courbes est semblable (Figure 53) bien que la cinétique de 
décomposition soit légèrement différente. On observe aux environs de 350°C la première 
décomposition du matériaux en Nd0,3Sm0,7NiO2,5. A 500°C, la décomposition est complète, 
les résidus de la décomposition sont Nd2O3, Sm2O3 et Ni. A partir de ces courbes et en 
utilisant les équations – bilan de la décomposition des nickelates (chapitre précédent), il est 
possible de connaître le taux d’oxygène dans le matériau. Le Tableau 4 résume les différents 
résultats. 
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Type de recuit ∆m (%) δ Composition recalculée 
Nd0,3Sm0,7NiO3  
2 x (790°C, 175 bars d’O2) 
9,32% 0,02 Nd0,3Sm0,7NiO2,98 
Nd0,3Sm0,7NiO3  
2 x (790°C, 20 bars d’O2) 
9,24% 0,03 Nd0,3Sm0,7NiO2,97 
NdNiO3 
800°C, 1 bar d’O2 
Ref :73 
Non donné 0,08 NdNiO2,92 
NdNiO3/ SmNiO3/ Nd1-xSmxNiO3 
900°C – 50/ 70 bars d’O2 
Ref : 58,59 
Non donné 0,29 – 0,06 
NdNiO3−δ SmNiO3−δ 
Nd1-xSmxNiO3-δ 
NdNiO3 
700°C – 1 bar d’O2 
Ref : 75 
Non donné 0,25 NdNiO2,75 
Tableau 4: Composition en oxygène dans les composés synthétisés à 20 bars et à 175 bars. 
Le taux d’oxygène dans les deux échantillons est égal en tenant en compté l’erreur 
expérimentale. Les compositions déduites par calcul tendent vers la composition idéale de 
Nd0,3Sm0,7NiO3. Une comparaison rapide permet de conclure à une meilleure oxydation de 
nos échantillons par rapport aux résultats publiés dans la littérature. L’échantillon recuit sous 
20 bars présente un taux d’oxygène supérieur à certains des composés recuits sous 50/70 bars. 
Le type de précurseurs utilisés ainsi que la méthode de synthèse peuvent expliquer une 
meilleure oxydation des échantillons préparés dans ce travail de thèse. 
 
3. Microscopie électronique à balayage 
Deux études ont été réalisées au microscope électronique à balayage. La première 
traite de l’influence des différents recuits sur la morphologie des poudres, la seconde se 
consacre à l’influence du nombre de recuit sur les poudres.  
i. Première étude en fonction du type de recuit (Figure 54) 
Quatre types de recuit (Tableau 2: Récapitulatif des différents types de recuits) ont été 
réalisés sur des lots du poudre provenant de la même poudre calcinée. 
Tous les échantillons présentent une granulométrie inhomogène et on observe la 
formation d’agrégats. Les observations réalisées par microscopie à balayage permettent de 
grouper les échantillons suivant la morphologie des grains. Les composés recuits à 790°C 
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présentent une morphologie comparable entre eux, les grains présentent une microporosité. 
Cette microporosité peut être attribuée au frittage de petites particules de l’ordre de 1µm 
formant des amas. Ce résultat est en accord avec les résultats publiés par M.T Escote et al.52 
qui présentent une image MEB de poudre synthétisée par méthode Pechini dont la taille de 
grain est de l’ordre du micron. Les échantillons recuits à 600°C, ont une morphologie 
semblable à la poudre calcinée : les grains ne présentent pas de microporosité. 
ii. Seconde étude : Influence du nombre de recuit (Figure 55) 
Les images MEB des poudres en fonction du nombre de recuit sont présentées à la 
figure 8. A l’issue du second recuit, la distribution de la taille des grains est toujours 
inhomogène quelque soit la pression d’oxygène du recuit. De plus, aucune évolution 
concernant la morphologie des poudres n’a été observée.  
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Poudre Calcinée 
 
A - Poudre après recuit (790°C, 175 b) 
 
B - Poudre après recuit (790°C, 20 b) 
 
C - Poudre après recuit (600°C, 175 b) 
 
D - Poudre après recuit (600°C, 20 b) 
Figure 54: Image MEB des poudres recuites suivant différents conditions de température et de pression 
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Poudre recuite 1* (790°C, 175b d’O2) Poudre recuite 2*(790°C, 175 b d’O2) 
 
  
Poudre recuite 1* (790°C, 20b d’O2) Poudre recuite 2*(790°C, 20 b d’O2) 
Figure 55: Images en microscopie électronique à balayage. En haut, l'échantillon recuit sous (790°C, 175 
bars d’O2)  - En bas, l'échantillon recuit sous (790°C, 20 bars d’O2) 
 
Les premières caractérisations tendent à montrer qu’au niveau des caractérisations 
macroscopiques (Diffraction des rayons X et ATG), la synthèse de Nd0,3Sm0,7NiO3 aurait été 
réalisée sous une pression d’oxygène de 20 bars ce qui constitue une avancée intéressante par 
rapport à l’état de l’art. 
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Dans le but de confirmer cette conclusion, nous avons réalisé une étude en 
microscopie électronique en transmission dans le cadre d’un projet de mobilité internationale 
de l’Université de Tours – Collaboration avec C. Lepoittevin et G. Van Tendeloo, 
Laboratoires EMAT, Université d’Anvers, Belgique.  
4. Microscopie électronique en transmission 
Les poudres de nickelates de terre – rare ont été peu caractérisées par microscopie 
électronique en transmission. Les principaux travaux de microscopie ont été réalisés sur le 
composé NdNiO3 sous forme de couche mince déposé par pulvérisation cathodique sur un 
substrat de silicium ou NdGaO382.83 Les objectifs de ces études étaient de faire le lien entre les 
conditions de préparation et les propriétés physiques et de réaliser une étude structurale à 
basse température afin de caractériser la transition structurale. Dans notre travail, l’objectif est 
de déterminer l’influence de la pression d’oxygène durant le recuit sur la microstructure. Nous 
avons donc réalisé une étude comparative entre l’échantillon recuit à 20 bars d’oxygène et 
celui recuit sous une pression de 175 bars. Les expérimentations sont réalisées à température 
ambiante. 
Les échantillons ont une granulométrie inhomogène avec de petites particules formant 
des agrégats de l’ordre de 1 à 10µm (Figure 56), ce qui confirme les observations réalisées au 
microscope électronique à balayage.  
 
Figure 56: Image des deux échantillons de Nd0,3Sm0,7NiO3 synthétisés soit sous 175 bars d’oxygène soit 
sous 20 bars.  
 
T = 790°C, PO2 = 20 bars T = 790°C, PO2 = 175 bars 
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Des clichés de diffraction électronique ont été réalisés sur les deux échantillons recuits 
sous des pressions d’oxygène différentes. Il faut noter que les clichés obtenus pour le 
composé synthétisé à 20 bars d’oxygène sont identiques à ceux obtenus pour le composé 
recuit dans les conditions les plus oxydantes. La Figure 57 présente les clichés de diffraction 
électronique obtenus pour le composé recuit à 175 bars.  
 
Figure 57: Clichés des diffraction électronique du composé Nd0,3Sm0,7NiO3 synthétisé avec deux recuits de 
790°C et sous une pression d'oxygène de 175 bars. 
La position des réflexions est cohérente avec une matrice orthorhombique avec a ≈ b ≈ 
2pa , c ≈ 2ap (ap = 0.38 nm, le suffixe p faisant référence à la maille pérovskite 
élémentaire). Les relations géométriques entre les paramètres de maille c = 2*d[110] et a = b 
favorise la création de macles ou de domaines à 90°. Les figures 11b et 11c sont des clichés 
typiques de diffraction électronique, illustrant la présence de ces phénomènes. La 
reconstitution du réseau réciproque a été réalisée en tournant autour d’un axe 
cristallographique mais la détermination des conditions de réflexion est rendue difficile à 
cause de la superposition de plusieurs domaines. Pour résoudre ce problème, nous avons 
utilisé des images de microscopie électronique en transmission haute résolution présentant des 
domaines maclés. Des transformées de Fourier sont réalisées sur des zones sélectionnées de 
ces domaines.  
La Figure 58 est une image de microscopie haute résolution d’une zone maclée 
présente dans l’échantillon recuit sous une pression d’oxygène de 20 bars. Cette image est une 
macle entre un domaine orienté [010] et un autre orienté [100]. Les deux transformées de 
Fourier correspondant aux domaines non – maclés et au domaine maclé sont également 
présents. En recoupant les informations issues de la figure 11a et des transformées de Fourier 
des domaines non – maclés de la figure 12, les conditions de réflexion limite sont 0kl: k=2n , 
h0l: h+l=2n, ce qui est cohérent avec un groupe d’espace Pbnm. 
a* 
b* 
200 
020 
c* 
[110]* 
002 
c* 
a* 
b* 
[001] [110] [010] 
[100] 
a b c 
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Figure 58: Image en microscopie électronique en transmission d'un domaine maclé. 
Les images haute résolution prises le long de différents axes cristallographiques (axe 
de zone [001], [110], [010] et [100]) permettent de conclure que la structure obtenue sous un 
recuit de 175 bars et aussi synthétisée sous une pression de 20 bars d’oxygène. 
Cependant, de légères différences de contraste ont été observées sur les images haute 
résolution prises de l’échantillon recuit sous une pression de 20 bars. La Figure 59 présente 
une image haute résolution (axe de zone [010]) de l’échantillon synthétisé à 20 bars.  
 
[010] 20 bars 
c* 
c* 
a* 
a* 
c* 
a* 
a 
c 
Zone parfaite 
Zone intermédiaire 
Zone défaut 
c 
 
 
3.8 nm 
[010] [100] 
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Figure 59: Image haute résolution de l'échantillon à 20 bars (axe de zone [010]) présentant des différences 
de contraste 
Dans le but de comprendre l’origine de la différence de contraste présente sur cette 
image, nous avons réalisé des transformées de Fourier de 3 zones. Une zone, éloignée du 
défaut de contraste, qui peut être considérée comme parfaite, une zone intermédiaire et une 
zone située dans le défaut. Les clichés de diffraction obtenus par transformée de Fourier sont 
identiques dans la zone de défaut et en dehors. Par contre, la transformée de Fourier de la 
zone intermédiaire présente un allongement diffus des taches le long de l’axe c qui peut être 
interprété comme un désordre local dont la cause est attribuée à un désordre en en oxygène. 
 
5. Caractérisation de la température de transition par calorimétrie 
différentielle à balayage 
Classiquement, la méthode de caractérisation de la température de transition est la 
résistivité. Or, dans le cas de l’étude de poudre, cette mesure n’est pas réalisable, c’est pour 
cela que nous utilisons la calorimétrie différentielle à balayage. Cette méthode d’analyse est 
alternative aux mesures de transport dans la détermination de la température de transition et 
dans la nature de la transition de phase. Pour ces analyses, l’échantillon (15 mg) subit 
plusieurs subit un cycle thermique entre 20 et 120°C, à la vitesse de 5°C/min. 
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Figure 60: En haut - Cycles DSC sur la poudre Nd0,3Sm0,7NiO3 recuite 2* (790°C, 175 bars d'O2) 
En bas - Cycles DSC sur la poudre Nd0,3Sm0,7NiO3 recuite 2* (790°C, 175 bars d'O2) 
 
La Figure 60 montre les courbes de DSC mesurées en chauffant et en refroidissant (10 
cycles) la poudre de Nd0,3Sm0,7NiO3. On observe la présence, sur un cycle thermique de deux 
pics proches de la température de transition métal - isolant: un pic endothermique pendant le 
processus de chauffage et un pic exothermique pendant le refroidissement. La différence de 
température entre les pics endothermiques et exothermiques est caractéristique d’une 
transition de phase de premier ordre. En effet, la transition métal – isolant présente dans les 
nickelates de terre – rare est une transition de phase du premier ordre présentant une 
hystérésis due à la coexistence des l’état métallique et de l’état semi – conducteur dans une 
gamme de température proche de la température de transition.  
175 bars  
20 bars  
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Les températures de transition (Tmontée et Tdescente), la largeur du cycle d’hystérésis, 
ainsi que l’enthalpie associée à ce phénomène thermique réversible (transformation 
endothermique au chauffage) ont été déterminées. 
Sur les 10 cycles thermiques réalisés, on observe une bonne répétabilité des mesures.  
 
Type de recuit T montée (°C) 
Largeur de Transition 
(°C)  
T descente (°C) 
Largeur de Transition 
(°C) 
Hystérésis 
(°C) 
Enthalpie 
Chauffage (J/g) 
Enthalpie  
Refroidissement 
(J/g) 
Nd0,3Sm0,7NiO3 
2* (790°C, 175 bars 
d’O2) 
70,70 ± 0,16 
32,08 ± 2,53  
67,51 ± 0,19 
21,59 ± 0,88 
3,19 ± 0,21 1,809 ± 0,092 -2,020 ± 0,041 
Nd0,3Sm0,7NiO3 
2* (790°C, 20 bars 
d’O2) 
68,58 ± 0,43 
32,08 ± 2,39 
66,39 ± 0,57 
23,79 ± 1,80 
2,15± 0,86 1,141 ± 0,103 -1,337 ± 0,027 
Tableau 5: Résultats DSC moyennés sur 10 mesures 
Les valeurs données dans le Tableau 5 sont homogènes. Les températures déterminées 
pour le composé recuit à 20 bars sont plus faibles, ceci peut être dû à la moins bonne 
définition du pic qui engendre des difficultés dans la définition du début et de la fin de la 
transition. Les deux composés présentent une hystérésis du même ordre de grandeur, 
caractéristique d’une transition de phase du 1er ordre. Les pics endothermiques et 
exothermiques de la poudre recuite sous les conditions les plus oxydantes sont mieux définis 
et présentent des enthalpies de chauffage et de refroidissement plus élevées. Ces différences 
peuvent être interprétées comme une meilleure cristallisation du composé recuit deux fois 
sous 790°C et 175 bars d’O2. L’influence de la cristallinité des poudres sur les enthalpies de 
changement de phase a été appréhendée par les études menées par Frand et al et par M.T. 
Escote. En effet, Frand et al. ont mesuré les enthalpie de changement de phase en fonction de 
l’amorphisation du matériau. Il est apparu que les composés amorphisés ne présentent plus de 
pic endothermique.  
De même, M.T. Escote a mesuré les enthalpies de transition de phase pour des 
composés synthétisés suivant différentes méthodes. Suivant la technique de synthèse, les 
résultats des analyses DSC sont différentes, ce que Escote et al. a corrélé avec la cristallinité 
des échantillons. D’après les analyses DSC, la poudre synthétisée à 20 bars pourrait présenter 
un désordre local par rapport à la poudre recuite sous une pression de 175 bars d’oxygène. 
Ceci est en accord avec les observations réalisées au microscope électronique en transmission. 
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6. Conclusion partielle sur les caractérisations structurales des poudres 
Les premières caractérisations structurales (Diffraction des rayons X, Analyse 
Thermogravimétrique et Microscopie électronique à balayage) des deux lots de poudre ont 
montré, qu’aux incertitudes expérimentales près, les deux poudres étaient, en moyenne, 
équivalentes.  
Cependant, les observations réalisées en microscopie électronique en transmission ainsi que 
les mesures de calorimétrie différentielle à balayage tendent à montrer la présence d’un 
désordre local au sein de la structure cristalline de la poudre synthétisée à 20 bars d’oxygène.  
Les caractérisations par spectroscopies infrarouges nous apporteront des informations 
supplémentaires concernant la structure des deux poudres.  
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C. Synthèse et caractérisation d’une céramique de 
Nd0.3Sm0.7NiO3 
L’objectif principal de la synthèse de cette céramique est de servir de référence aux 
mesures thermo – optiques qui seront présentées dans le chapitre IV.  
1. Complément par rapport à la méthode de synthèse 
Un échantillon céramique de Nd0,3Sm0,7NiO3 a été synthétisé à partir de la poudre 
recuite dans les conditions les plus oxydantes (790°C, 175 bars). La poudre a ensuite été 
compressée avec une presse uniaxiale dans un moule de diamètre 20 mm. La pastille ainsi 
formée, a ensuite été pressée une seconde fois dans une presse isostatique. Après ces étapes de 
mise en forme, la pastille subit un recuit de frittage sous les mêmes conditions que la synthèse 
afin d’augmenter sa densité. 
A l’aide d’un bref calcul, la densité de la céramique a été estimée à 45% de la densité 
théorique. L’échantillon formé est peu dense, ceci s’explique par des raisons techniques. Pour 
augmenter la densité de la céramique, il aurait fallu réaliser un frittage sous une température 
plus élevée, ce qui était impossible avec le matériel mis à disposition. Par conséquent, la 
céramique peut être assimilé à un mélange de poudre de Nd0,3Sm0,7NiO3 et d’air.  
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2. Diffraction des rayons X sur la céramique 
 
Figure 61 : Cliché de diffraction des rayons X de la céramique Nd0.3Sm0.7NiO3 
De la même manière que pour les échantillons pulvérulents, le cliché de diffraction de 
la céramique peut être indexé dans une structure dérivée de la pérovskite de groupe d’espace 
P bnm. L’affinement des paramètres de maille a été réalisé selon la méthode Rietveld en ne 
tenant pas compte de l’affinement des positions atomiques. Le modèle utilisé pour 
l’affinement est la structure décrite par Lacorre et al. Les valeurs de paramètres de maille sont 
regroupées dans le Tableau 6. 
 
Composition 
Type de recuit 
Structure 
Groupe 
d’Espace 
a (Å) b (Å) c (Å) V (Å3) 
Céramique - Nd0,3Sm0,7NiO3 
T=790°C, PO2 = 175 b 
Orthorhombique P bnm 
5,3491 
± 0,297.10-3  
5,4193 
± 0,317.10-3 
7,5837 
± 0,479.10-3 
219,83 
Poudre - Nd0,3Sm0,7NiO3 
T=790°C, PO2 = 175 b 
Orthorhombique P bnm 
5,3441 
± 0.307.10-3  
5,4136 
± 0.336.10-3 
7,5779 
± 0.501.10-3 
219,23 
Poudre - Nd0,3Sm0,7NiO3 
T=790°C, PO2 = 20 b 
Orthorhombique P bnm 
5,3502 
± 0.386.10-3 
5,4071 
± 0.413.10-3 
7,5822 
± 0.615.10-3 
219,34 
Tableau 6: Paramètres de maille de la céramique Nd0.3Sm0.7NiO3 et des poudres synthétisées à 20 bars et 
175 bars.  
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Les paramètres de maille affinés sont en adéquation avec les résultats publiés dans la 
littérature (cf. Tableau 3). 
La déconvolution des pics (022) et (202) est caractéristique d’une solution mixte de 
deux terres – rares.  
3. Mesure du taux d’oxygène dans la structure. 
Le taux d’oxygène dans la structure a été déterminé par analyse thermogravimétrique 
sous atmosphère réductrice (Figure 62). La décomposition du matériau se fait selon les 
équations présentées dans le chapitre 2. La perte de masse du composé est de 9.415% ce qui 
correspond à un taux d’oxygène de 2,99 au lieu de 3. La composition nominale de 
l’échantillon est donc : Nd0,3Sm0,7NiO2,99 
 
 
Figure 62 : Analyse thermogravimétrique de la céramique Nd0.3Sm0.7NiO3 
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4. Microscopie électronique à balayage 
Une image en microscopie électronique à balayage permet d’appréhender l’état de 
surface de la céramique synthétisée. La surface de la céramique peut être décrite comme le 
frittage de petites particules. La morphologie obtenue est typique des composés synthétisés 
par des méthodes par voie sol-gel publiée par Escote et al52. 
 
 
Figure 63: Image MEB de la céramique Nd0.3Sm0.7NiO3 
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D. Conclusion  
A l’issue de ce chapitre III, trois types d’échantillon monophasique de composition  
Nd0,3Sm0,7NiO3 ont été synthétisés :deux lots de poudre préparés à des pressions de 20 bars et 
de 175 bars d’oxygène ainsi qu’une céramique.  
Les caractéristiques structurales des ces échantillons sont regroupées dans le tableau ci 
– dessous. 
 Poudre – 20bars Poudre 175 bars Céramique 
Diffraction des rayons X 
a=5,3502 
b=5,4071 
c=7,5822 
a=5,3441 
b=5,4136 
c=7,5779 
a=5,3491 
b=5,4193 
c=7,5837 
Composition déterminée 
par ATG 
Nd0,3Sm0,7NiO2,97 Nd0,3Sm0,7NiO2,98 Nd0,3Sm0,7NiO2,99 
Microscopie électronique 
à balayage 
Granulométrie 
inhomogène – Amas de 
petites particules 
Granulométrie 
inhomogène – Amas de 
petites particules 
Frittage de petites 
particules 
Calorimétrie 
Différentielle à Balayage 
Transition réversible sur 
10 cycles 
Anomalies attribuables à 
un désordre local en 
oxygène 
 
Transition réversible sur 
10 cycles 
 
X 
Microscopie électronique 
en transmission 
Anomalies attribuables à 
un désordre local en 
oxygène 
Pas d’anomalies X 
Tableau 7: Caractéristiques des échantillons 
A l’issue des analyses structurales, les poudres synthétisées à 20 bars et à 175 bars 
présentent des caractéristiques proches. Cependant, les observations en microscopie 
électronique en transmission et les mesures réalisées en calorimétrie différentielle à balayage 
laissent entrevoir des différences structurales, entre les deux poudres, attribuables à un 
désordre local en oxygène.  
Dans le chapitre IV, la spectroscopie infrarouge nous permettra de comparer ces deux 
lots de poudres et de comparer leurs propriétés thermo – optiques aux résultats obtenus sur la 
céramique. 
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IV - Propriétés thermo-optiques des nickelates 
de terre – rare. 
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A. Contexte de l’étude 
 
Deux thèses portant sur la synthèse et la caractérisation des nickelates de terre – rare ont 
été dirigées par Patrick Laffez.  
La première84 consistait à synthétiser, par pulvérisation cathodique des couches minces de 
NdNiO3 dans le but d’étudier la transition métal – isolant. Ce travail a permis de mettre au 
point un  protocole de synthèse des couches minces de NdNiO3 par pulvérisation cathodique 
et de mettre en évidence, par spectroscopie Raman,  une transition structurale de NdNiO3 lors 
de la transition métal – isolant.  
La seconde thèse85 a une visée plus applicative : en s’appuyant sur la thèse de Mustapha 
Zaghrioui, Fabien Capon s’est intéressé à l’élaboration et la caractérisation de couches minces 
de RNiO3 pour des applications thermochromes. L’objectif de cette thèse, financée par 
l’Agence de Dévéloppement et de Maîtrise de l’Energie, était d’évaluer les potentialités des 
nickelates de terre – rare pour filtrer la partie infrarouge du spectre solaire (0,78 – 2,5µm).  
Cette thèse a montré que les potentialités thermochromes des nickelates de terre – rare  ne 
se situait pas dans la gamme du rayonnement infrarouge du spectre solaire mais plutôt dans un 
des domaines de la furtivité infrarouge (8 – 12µm).  
La collaboration avec la Délégation Générale a l’Armement (Centre d’Expertise Parisien  
- Département LOT à Arcueil) a débuté par un contrat, coordonné par Patrick Laffez, qui 
impliquait plusieurs instituts universitaires (Laboratoire de Physique de l’Etat Condensé du 
Mans, le Laboratoire d’Electrodynamique des Matériaux Avancés de l’Université François 
Rabelais de Tours et le Centre de Transfert de Technologie du Mans). Cette étude86 faisait 
suite à la thèse de Fabien Capon et avait pour but d’évaluer les potentialités des couches 
minces de nickelates de terre – rare pour application à la discrétion infrarouge. Ce travail de 
recherche a permis : 
• d’améliorer le protocole de synthèse mis en place par Mustapha Zaghrioui en utilisant 
des cibles plus denses et en développant la synthèse par co-pulvérisation afin de 
compenser les pertes de matière en nickel lors du transfert de la matière de la cible 
vers le substrat.  
• de caractériser les propriétés thermochromes par spectroscopie infrarouge en 
transmittance des couches minces de nickelates de terre – rare.  
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La figure 1, issue de la thèse de Fabien Capon, présente la variation de la réflectance et de 
la transmittance mesurées à 11µm pour deux couches minces de composition 
Eu0,3Nd0,7NiO3 et NdNiO3 en fonction de la température. Les deux couches présentent un 
comportement thermochromes. 
  
 
 
Figure 64: Réflectance et transmittance à 11µm en fonction de la température pour Eu0,3Nd0,7NiO3 et 
NdNiO3 85 
 
A l’issue de ce contrat, les potentialités des couches minces de nickelate de terre – rare 
se sont révélées intéressantes pour une application liée à la furtivité infrarouge. Cependant, 
pour envisager une application industrielle des nickelates de terre – rare, il était indispensable 
de synthétiser ces matériaux sous une autre forme. Une alternative envisagée réside dans la 
réalisation de composites actifs matrice organique / pigment thermochrome qui serait plus 
facile à mettre en œuvre à l’échelle industrielle. 
C’est pourquoi, il a été décidé de financer une étude portant sur l’évaluation des 
nickelates de terre – rare sous forme de pigment actif dans le but de réaliser des composites 
(peinture, films hybrides…). 
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B. Caractérisations thermo – optiques d’une 
céramique de Nd0,3Sm0,7NiO3 
 
Dans un premier temps, nous souhaitions déterminer les propriétés thermo – optiques 
d’un échantillon massif de Nd0,3Sm0,7NiO3xi. Pour cela, un monocristal de Nd0,3Sm0,7NiO3 
aurait été l’échantillon idéal. Or, la synthèse d’un monocristal de nickelate de terre – rare est 
très difficile techniquement et aucune entité travaillant sur cette thématique n’a réussi à en 
synthétiser. 
Les nickelates de terre – rare sont synthétisés sous deux formes : couches minces par 
diverses techniques de dépôt ou sous forme pulvérulente. La première mise en forme, à cause 
des contraintes internes liées au substrat, peut entraîner des modifications profondes des 
propriétés physiques du matériau. Par conséquent, nous avons choisi d’étudier les propriétés 
thermo – optique d’une céramique de composition Nd0,3Sm0,7NiO3. 
De nombreuses mesures ont été réalisées sur la céramique de composition 
Nd0,3Sm0,7NiO3, dont la synthèse et les caractérisations structurales ont été détaillés au 
chapitre 3. Après une étude préliminaire concernant l’état de surface de la céramique, nous 
avons, tout d’abord réalisé différentes mesures de réflectance hémisphérique directionnelle, 
des mesures d’émissivité normale directionnelle ainsi que des mesures en thermo - imagerie. 
1. Etape préliminaire : Etat de surface de la céramique 
 
Dans le chapitre II, nous avons vu que l’état de surface de l’échantillon influençait les 
valeurs d’émissivité. Par conséquent, cette étape préliminaire consiste à évaluer la rugosité de 
la céramique par profilométrie optique.  
 
La Figure 65 présente une image colorisée de la surface de la céramique. Sur la droite 
de la figure, une échelle de couleur allant du bleu au rouge permet de faire le lien entre les 
                                                 
xi
 Cette composition a été choisie car elle présentait une température de transition métal – isolant aux environs de 
70°C 
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couleurs observées sur l’image de la surface et la rugosité mesurée (les couleurs bleu et rouge 
correspondent respectivement à une rugosité de -5.04 µm et de 4.83µm). 
Sur la figure 3, on remarque que la rugosité de surface est de l’ordre du micromètre. 
Cette distance est du même ordre de grandeur que la longueur d’onde incidente du 
rayonnement infarouge, par conséquent, le phénomène de diffusion peut se produire.  
 
 
Figure 65: Image en profilométrie optique de la surface de la céramique 
 
Des mesures de réflectance réalisée sur un spectrophotomètre équipé d’un miroir en or 
hémisphérique, ont été réalisées dans le but de déterminer les composantes diffuse et 
spéculaire de la réflectance hémisphérique directionnelle (Figure 66).  
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Figure 66: Composantes spéculaire et diffuse de la réflectance hémisphérique directionnelle de la 
céramique 
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On remarque que la composante diffuse diminue régulièrement au fur et à mesure que 
la longueur d’onde augmente. Ce comportement est typique du phénomène de diffusion lié à 
la taille des grains : plus la longueur d’onde du rayonnement incident augmente, plus les 
phénomènes de diffusion diminuent. 
 
2. Mesures de réflectance hémisphérique directionnelle 
 
La première mesure réalisée en température est une mesure de la réflectance 
hémisphérique directionnelle à un angle d’incidence de 10°. On remarque une évolution de la 
réflectance en fonction de la température. L’échantillon passe d’un état semi – conducteur à 
basse température (5°C) à un état métallique à haute température (100°C). Cette modulation  
de la réflectance en fonction de la température est caractéristique d’un comportement 
thermochrome de la céramique.  
La céramique, par son épaisseur, est un corps opaque (la transmittance est nulle), ce qui 
permet de déduire, en utilisant le principe de conservation de l’énergie et la loi de Kirchoff, 
l’émissivité de la céramique dans l’état semi – conducteur et dans l’état métallique. 
α + τ + ρ = 1  
Or τ= 0 donc α = 1-ρ = ε 
Où ρ est la réflectance, τ est la transmittance, α est l’absorptance 
 
Pour appliquer la loi de Kirchoff, on s’assure, au préalable, que le système soit à l’équilibre 
thermodynamique (température stable). 
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Figure 67: En haut : spectres de réflectance infrarouge hémisphérique directionnelle en fonction de la 
température d'une céramique Nd0,3Sm0,7NiO3, En bas : spectres d’émissivité infrarouge d'une céramique 
Nd0,3Sm0,7NiO3 déduits des mesures de réflectance infarouge 
 
Il est donc possible en utilisant les équations précédentes et la relation suivante de 
calculer l’émissivité de l’échantillon à partir des spectres de réflectance sur les gammes 
spectrales 3 – 5µm et  8 – 12µm. 
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Les valeurs de l’émissivité calculées sont présentées dans le tableau suivant : 
 
Emissivité 5°C 20°C 100°C 
Bande II (3 – 5µm) 0.88 0.84 0.76 
Bande III (8 – 12µm) 
 
0.84 0.75 
0.74 
0.59 
0.6 
Tableau 8: Valeurs de l'émissité en fonction de la température sur la bande II et la bande III déduites des 
mesures de réflectance. En gras et souligné, les valeurs d’émissivité mesurées sur le banc émissif.  
 
L’émissivité de la céramique a également été mesurée directement à 20°Cxii et à 100°C 
en utilisant le banc émissif présenté dans le chapitre 2. Les valeurs expérimentales trouvées 
sont présentées en gras et souligné  dans le tableau 1. A partir de ces résultats, il est possible 
de conclure que les valeurs d’émissivité déduites à partir des mesures de réflectance sont 
corrélées avec les valeurs d’émissivité mesurées directement. Ces deux méthodes 
indépendantes sont en accord et donnent des information complementaires sur le 
comportement infrarouge de la céramique Nd0.3Sm0.7NiO3. 
 
Pour définir les performances thermochromiques des composés actifs, il est courant de 
déterminer le contraste sur la bande III, où la détection est rendue possible. Ce contraste se 
calcule grâce à la relation suivante : 
12 ,, TT λλ εεε ∆∆ −=∆ Équation 18 
Les contrastes thermochromes ont été calculés en bande II et bande III. Sur la gamme 
spectrale 3 – 5µm, le contraste est de 4% entre 5°C et 20°C et de 12% entre 5°C et 100°C 
alors que sur la gamme 8 – 12µm, le contraste est de 14% entre 20°C et 100°C et de 25% 
entre 5°C et 100°C. 
 
Il faut noter que le matériau à 5°C (température la plus basse que l’on peut atteindre 
pour faire cette mesure) se trouve dans un état mixte (semi – conducteur / métallique) et donc 
que  cette mesure ne représente pas la réflectance de Nd0,3Sm0,7NiO3 dans l’état semi – 
conducteur. Ce qui laisse supposer que la valeur d’émissivité du matériau dans son état à 
basse température semi – conducteur est vraisemblablement supérieure à 0,84.  
                                                 
xii
 20°C est la température minimale à laquelle il a été possible de réaliser ce type de mesure. 
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Des mesures de réflectance suivant l’angle d’incidence ont également été réalisées 
dans le but de déterminer l’émissivité du matériaux dans une direction différente de la 
normale (70° d’incidence). Les calculs détaillées précédemment ont été réalisés sur les 
spectres de réflectance hémisphérique directionnelle suivant une incidence de 70°. 
L’émissivité est de 0.97 à 5°C et de 0,47 à 100°C, ce qui permet de calculer un contraste 
thermochrome de 50% entre 5°C et 100°C. En comparant avec les mesures réalisées à 10° 
d’incidence et celles réalisées à 70°, on remarque que les valeurs d’émissivité sont différentes.  
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Figure 68: Spectres de réflectance hémisphérique directionnelle à 70° d'incidence d'une céramique de 
Nd0,3Sm0,7NiO3 à 5°C et 100°C 
 
En effet, la variation de la réflectance en fonction de l’angle d’incidence est gouvernée 
par les relations de Fresnel.  
Si l’on considère une interface plane entre deux milieux 1 et 2, définis par leurs 
indices optiques ñ1=n1 + ik1 et ñ2=n2 + ik2, et une onde électromagnétique incidente plane , de 
vecteur de propagation k et de pulsation ω. 
yetrkiEE ρρ
ρρ )..(exp ω−=  où E représente l’amplitude complexe 
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- Dans le cas des ondes transverses électriques, la réflectance s’écrit : 
2
2211
2211
coscos
coscos
θθ
θθ
nn
nnRTE +
−
= Équation 19 
- Dans le cas des onde transverse magnétique, la réflectance s’écrit : 
2
2112
2112
coscos
coscos
θθ
θθ
nn
nnRTM +
−
= Équation 20 
 
- Dans le cas des ondes non polarisées, la réflectance s’exprime comme la moyenne 
des deux coefficients précédents : 
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Au vue  de cette relation, il apparaît que la réflectance dépend de l’angle d’incidence 
mais aussi des indices optiques des milieux. 
Nous avons simulé plusieurs interfaces entre l’air et différents matériaux d’indice réel 
(k=0, milieu transparent). 
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Figure 69: Simulation de la réflectance entre de l'air et différents matériaux d'indice n2=1.5, 8 ou 15 
 
A l’aide de ces simulations, on remarque que pour des indices de n2 élevés (n2>5) la 
valeur de la reflectance à 70° d’incidence est inférieure à celle mesurée à 10° d’incidence. 
C’est également ce que nous remarquons sur nos graphes expérimentaux.  
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3. Mesures de thermographie infrarouge 
 
A Etude préliminaire 
Les mesures de thermographie se font à l’aide d’un quasi – corps noir, par conséquent, il 
est nécessaire de connaître l’émissivité de ce corps. Pour cela, une mesure de réflectance 
hémisphérique directionnelle a été réalisée dans le but de déterminer les valeurs d’émissivité 
de ce quasi – corps noir opaque. 
 
Figure 70: Réflectance hémisphérique directionnelle du quasi corps noir utilisé pour les mesures de 
thermo - imagerie 
 
Le traitement des spectres de réflectance hémisphérique directionnelle à 10° d’incidence a 
permis de calculer les valeurs d’émissivité dans les bandes II (3 – 5µm) et III (8 – 12µm). Les 
valeurs d’émissivité trouvée pour ce quasi – corps noir sont : 97.5% en bande II et 96.5% en 
bande III. Ces valeurs nous servirons de référence pour estimer la température de surface des 
échantillons en imagerie infrarouge.  
 
B Imagerie infrarouge 
 
Une caméra thermique infrarouge, fonctionnant en  bande III (8 – 12µm) et décrite dans le 
chapitre II, a été utilisée pour évaluer les propriétés thermo – optiques de la céramique 
Nd0,3Sm0,7NiO3. La céramique est posée sur une plaque chauffante thermo – régulée aux cotés 
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d’un quasi corps noir (d’émissivité 0,965, déterminée dans l’étape préliminaire). La 
céramique et le corps noir sont chauffés de 20°C à 100°C, puis maintenus pendant 10 minutes 
à haute température. Le protocole de mesure standard lorsque l’on ne connaît pas le 
comportement radiatif d’un corps consiste à fixer son émissivité à 1 et de mesurer la 
température apparentexiii de ce corps par rapport au corps noir. La mesure est réalisée en 
filmant la montée en température avec la caméra thermique dans le but d’évaluer les 
potentialités thermo – optiques de l’échantillon par rapport au corps noir. Le rendu visuel est 
en niveau de gris allant du blanc (le plus lumineux) au noir (le plus sombre) et est converti en 
fausse couleurs du rouge au bleu (le moins lumineux) de sorte que les basses températures 
apparaissent en bleu, les hautes températures en rouge et que les températures intermédiaires 
soient matérialisées par d’autres teintes.  
La Figure 71 présente l’échantillon et le corps noir à trois températures réellesxiv: au 
début de la mesure, à 20°C, au moment de la transition à 65°C et après la transition à 107°C. 
Les trois images montrent une homogénéité de la céramique Nd0,3Sm0,7NiO3. A 30°C, 
le quasi corps noir et l’échantillon ont la même couleur, ce qui signifie que la caméra mesure 
la même température apparente pour les deux objets. L’échantillon se comporte à 30°C 
comme le quasi corps noir. A 65°C, les deux objets sont de couleurs voisines mais 
l’échantillon apparaît légèrement plus clair. En effet, à 65°C, la température de transition 
métal – isolant est atteinte et le comportement de l’échantillon évolue d’un comportement 
fortement émissif à un comportement métallique plus réflecteur. A 107°C, la différence de 
couleur entre les deux échantillons traduit la différence de température apparente entre 
l’échantillon et le corps noir de référencexv.  
                                                 
xiii
 La température apparente d’un corps se définit, en imagerie infrarouge, par : Tapparente= ε1/4Tréelle 
xiv
 Les températures réelles ont été déterminées en caméra thermique sur le quasi corps noir où l’émissivité à été 
fixée à 0.965. 
xv
 On suppose ici que la température réelle de la céramique et du quasi corps noir est la même.  
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Figure 71: Images en caméra thermique de la céramique Nd0,3Sm0,7NiO3 en fonction de la température 
 
A partir des données issues de la caméra thermique, il est possible de tracer la courbe 
de la température apparente de la céramique par rapport à la température réelle indiquée par le 
corps noir (Figure 72). La température apparente est la température du corps déduite par la 
caméra thermique lorsque l’on fixe son émissivité à 1, cela représente la température d’un 
corps noir qui possèderait la même émittance que l’échantillon. 
  
 
 
 
Corps Noir 
εfixée=1 
 
 
Céramique 
ε =1 20°C 65°C 107°C T réelle du corps noir :  
ε = 0.965 
(Valeur calculée dans l’étude préliminaire)
 
 107 
 
Figure 72: Evolution de la température apparente de la céramique en fonction de la température réelle 
 
Le comportement décrit lors de l’interprétation des images de thermographie 
infrarouge est explicité par la Figure 73. Au début de la mesure, le comportement de 
l’échantillon est comparable à celui du corps noir. Puis le comportement de la céramique 
évolue vers une stabilisation de la température apparente alors que la température appliquée 
continue d’augmenter, on se trouve dans la zone de transition métal – isolant. Après cette 
zone, le chauffage apparent de l’échantillon reprend. Maintenue 10 minutes avec une 
température de 100°C, l’échantillon possède une température apparente de 73°C soit une 
différence de 27°C. 
La thermo – imagerie permet de mettre en évidence le comportement thermochrome 
de l’échantillon. Cependant, cette mesure ne permet pas de déterminer l’émissivité de 
l’échantillon en fonction de la température. Pour cela, il faudrait tenir compte de l’emittance 
et de la réflectance multiples du fond ainsi que du comportement des autres objets présents 
dans la scène infrarouge. 
4. Conclusions par rapport aux mesures sur la céramique 
Nd0.3Sm0.7NiO3 
 
Cette étude sur l’effet thermo – optique de la céramique Nd0.3Sm0.7NiO3 a permis de 
montrer les potentialités de ce matériau pour la réalisation de revêtement à émissivité variable 
dans l’infrarouge. Sur le tableau 2, qui  compare la température de transition, la longueur 
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d’onde de contraste maximum ainsi que le constraste en réflectance sur la bande III de la 
céramique Nd0.3Sm0.7NiO3 et de différents composés thermochromes. Ce tableau comparatif 
montre que les propriétés thermo – optique de la céramique Nd0.3Sm0.7NiO3 sont comparables 
à celles des autres composés.  
 
 
Composé 
Température 
de transition 
λ
 
où le 
contraste 
est 
maximum 
Contraste en  
 Bande III 
Références 
VO2 film mince 
VO2 poudre 
68°C 
68°C 
2.5µm 
2.5µm 
∆R20°C – 80°C : 50% 
∆R20°C – 80°CK : 
25% 
87,
 
88
 
Sm0.35Ca0.65MnO3 
céramique 
-13°C 14 µm 
∆R
 -173°C – 67°C: 
27% 
89
 
NdNiO3 film mince 
Nd0.7Eu0.3NiO3 film mince 
-63°C 
37°C 
11µm 
11µm 
∆R 
-196°C – 77°C : 
25% 
∆R 
-196°C – 77°C : 
25% 
90, 91, 92
 
Nd0.3Sm0.7NiO3 céramique 68°C 10µm ∆R
 5°C – 100°C : 26%  
Tableau 9 : Contaste en reflectance sur une gamme de temperature (∆R), Température de transition et 
longueur d’onde où le contraste infraouge est maximum pour la céramique Nd0.3Sm0.7NiO3 , VO2 sous 
forme de film mince, poudre de VO2, céramique de composition Sm0.65Ca0.35MnO3, NdNiO3 et 
Nd0.7Eu0.3NiO3 sous forme de film mince. 
 
D’autre part, dans le cadre de ce travail de thèse, les résultats obtenus sur la céramique 
vont servir de référence afin de pouvoir comparer les potentialités des poudres, des 
composites et des matériaux hybrides.  
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C. Etude des poudres de Nd0,3Sm0,7NiO3 
 
Dans le chapitre précédent, nous avions détaillé les caractérisations structurales de 
deux lots de poudres, l’un synthétisé sous une pression de 175 bars d’oxygène alors que 
l’autre était synthétisé sous une pression de 20 bars. A l’issue des ces caractérisations, il était 
possible de conclure à la synthèse d’une structure identique sous 20 bars et 175 bars 
d’oxygène. Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux propriétés thermo – optiques des 
ces poudres. Pour cela, nous étudierons, dans un premier temps, l’influence de la pression 
d’oxygène sur les propriétés optiques puis nous nous intéresserons au comportement optique 
des poudres dispersées dans une matrice inorganique et organique.  
 
1. Influence de la stoechimétrie en oxygène sur le comportement 
optique des poudres 
 
Pour caractériser le comportement optique des deux poudres décrites précédemment, nous 
allons réaliser différentes caractérisations (mesures de réflexion hémisphérique directionnelle, 
mesures de transmission collimatée). Après une étape préliminaire détaillant le protocole de 
mise en forme pour les mesures de réflexion hémisphérique directionnelle, nous présenterons 
les résultats issus de cette première caractérisation. Ensuite, nous aborderons les mesures de 
transmission collimatée, qui nous permettent d’étudier l’influence de la stœchiométrie en 
oxygène sur une gamme de température beaucoup plus large que les mesures de reflexion 
hémisphérique directionnelle.  
i Mesures de réflectance hémisphérique directionnelle sur les poudres 
compactées 
 
a) Etape préliminaire 
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Pour réaliser ces mesures, il est indispensable de compacter les poudres suivant le 
même protocoles, cette étape préliminaire consiste à décrire le protocole employé. 
La Figure 74 montre deux spectres de réflectance hémisphérique directionnelle de 
poudres de Nd0.3Sm0.7NiO3, l’une tassée manuellement et l’autre compactée uniaxialement 
avec une force de 15 tonnes. L’application d’une pression de compaction élevée diminue la 
diffusion liée à la rugosité et / ou la porosité en surface augmentant ainsi la réflectance 
hémisphérique directionnelle. L’influence de la contrainte mécanique sur des mesures de 
réflectance de pastilles de VO2 a été étudiée par Frederic Guinneton93 et a conclu au même 
résultat. 
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Figure 74: Mesures de réflectance d'une poudre de nickelate de terre - rare dispersée et une poudre 
compactée 
 
Par conséquent, pour réaliser les pastilles de poudre de Nd0.3Sm0.7NiO3, nous avons 
utilisé 1.5g de poudre que nous avons compacté à l’aide d’un moule de diamètre 25mm avec 
une force de 15 tonnes (ce qui correspond à 30,5 kg/mm²). 
 
b) Mesures de réflectance hémisphérique directionnelle sur les poudres compactées 
 
• - Analyse spectrale 
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Les mesures de réflectance hémisphérique directionnelle en température des poudres 
compactées sous 15 tonnes, en suivant le protocole décrit précédemment, et de la céramique 
sont présentées à la Figure 75. 
 
 
 
Figure 75: En haut mesures de réflectance hémisphérique directionnelle à 5°C des poudres de nickelate de 
terre - rare synthétisées sous 20 bars ou 175 bars. Pour comparaison, le spectre de la céramique à la même 
température est également présent. En bas : mesures de réflectance hémisphérique directionnelle à 100 °C 
des poudres de nickelate de terre - rare synthétisées sous 20 bars ou 175 bars. Pour comparaison, le 
spectre de la céramique à la même température est également présent. 
 
A basse température, l’allure des spectres de la poudre synthétisée sous 175 bars est 
similaire à celle de la céramique. La position des phonons situés dans la gamme 17 – 25µm 
est identique. La poudre synthétisée à 20 bars présente des bandes de phonons moins bien 
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définies à des positions différentes de celles observées pour le spectre à 175 bars. Cependant, 
le niveau de réflectance des trois spectres est sensiblement le même en tenant compte du fait 
que la mesure est moyennée sur 2 spectres uniquement dans le but d’éviter un échauffement 
de l’échantillon par la source corps noir focalisée sur l’échantillon. 
A 100°C, on remarque une différence des niveaux de réflectance qui peut être 
attribuée soit à une différence de porosité de surface entre les deux pastilles, qui serait plus 
importante dans le cas de la poudre synthétisée à 20 bars, soit au fait que le matériau 
synthétisé à 20 bars n’ait pas transité totalement dans son état métallique. En effet, dans le 
chapitre précédent, des observations à l’aide du microscope électronique à transmission 
avaient montré des différences de contraste attribuables à des déficits locaux en oxygène.  
Une étude de la résistivité en fonction de la température pour des céramiques de 
composition NdNiO3-δ (0.06<δ<0.2), menée par Nikulin et al.94, a  montré qu’un léger déficit 
en oxygène pouvait avoir des conséquences importantes sur les propriétés physiques des 
nickelates de terre – rare. En effet, la figure 76 illustre l’influence du taux d’oxygène dans la 
structure NdNiO3-δ sur les propriétés électriques des céramiques : une céramique NdNiO2,94 
possède une transition métal – isolant beaucoup plus abrupte qu’une céramique NdNiO2,90.  
  
 
Figure 77: Evolution de la résistivité en fonction de la température  de composés NdNiO3-δ 
 
L’analyse du spectre de réflexion hémisphérique directionnelle semble montrer que le 
matériau synthétisé sous une pression de 20 bars d’oxygène n’est pas équivalent au matériau 
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synthétisé sous 175 bars d’oxygène. En effet, on observe quelques différences, notamment au 
niveau de la position des bandes de phonons, qui permettraient d’envisager des défauts 
d’oxygène dans le matériau synthétisé à 20bars. Cette observation est cohérente avec les 
hypothèse d’un déficit en oxygène déjà évoqué dans les analyses en microscopie électronique 
en transmission et de calorimétrie différentielle à balayage (chapitre 3). 
Au niveau des propriétés thermochromes, un déficit en oxygène peut avoir pour conséquence 
une transition métal isolant moins abrupte ainsi qu’une dégradation du contraste.  
• - Evaluation des propriétés thermo-optiques 
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Figure 78: Mesures de réflectance hemisphérique directionnelle à 5°C et 100°C des poudres synthétisées 
sous 20 bars ou 175 bars de pression d'oxygène. 
 
La Figure 78 permet de comparer les propriétés thermo – optiques des deux types 
poudres. Tout d’abord, on remarque que les deux poudres possèdent toutes les deux un 
comportement thermochrome dans les bandes II et III du domaine infrarouge. Les contrastes 
calculés (les calculs sont identiques à ceux réalisés sur la céramique) dans les deux bandes 
entre 5°C et 100°C sont indiques sur la figureFigure 78 et regroupés dans le tableau 10 afin 
d’être comparés aux contrastes observés sur la céramique. 
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Composé 
∆R 5°C – 100°C 
Bande II 
∆R 5°C – 100°C 
Bande III 
Poudre 175 bars 12% 25% 
Poudre 20 bars 11% 24% 
Céramique 12% 25% 
Tableau 11 : Contraste entre 5°C et 100°C de la réflectance hémisphérique directionnelle intégrée en 
bande II et bande III pour les trois échantillons : les poudres synthétisées à 20 bars ou 175 bars et la 
céramique.  
 
Par comparaison avec les mesures réalisées sur la céramique, les poudres compactées 
possèdent des potentialités identiques pour la poudre synthétisée sous 175 bars ou légèrement 
inférieures pour la poudre synthétisée sous 20 bars. Bien que l’allure des spectres à basse 
température laisse entrevoir une différence d’origine structurale (position des bandes de 
phonons différentes) entre la poudre synthétisée sous 20 bars et celle synthétisée sous 
conditions plus oxydantes, la poudre recuite sous 20 bars présente un comportement 
thermochrome et des valeurs de contrastes similaires à ceux mesurés pour des poudres 
oxydées sous une pression environ 9 fois plus élevée, Ce qui rend ce protocole de synthèse 
très intéressant pour les applications visées.  
 
ii Mesures de spectroscopie infrarouge en transmission  
 
La réalisation de mesures de spectroscopie infrarouge en transmission nécessite de diluer les 
poudre dans une matrice transparente dans le domaine infrarouge étudié (2,5 – 25µm). Nous 
avons choisi de disperser nos poudre dans du bromure de potassium (KBr). Une étape 
préliminaire à permis de déterminer la concentration en poudre nécessaire à la réalisation de 
spectres exploitables.  
1. Etape préliminaire 
Pour réaliser ce type de mesures, nous avons choisi de diluer les pigments thermochromes 
dans une matrice de KBr. Cette étape préliminaire a été réalisée sur des pigments de 
composition Nd0.5Sm0.5NiO3 (Ttransition = 30°C), ce qui explique qu’à température ambiante, 
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l’allure des spectres ne soit pas la même dans l’étude préliminaire et les résultats suivants 
présentés sur la composition Nd0.3Sm0.7NiO3Le pourcentage massique de Nd0.5Sm0.5NiO3 
dilué dans le bromure de potassium a été déterminé en réalisant une étude de la transmittance 
collimatée infrarouge en fonction du pourcentage massique de pigment pour des pastilles 
d’une masse d’1 g et de diamètre 25 mm (Figure 79). 
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Figure 80: Spectres de transmittance collimatée de pastille de KBr / Nd0.5Sm0.5NiO3 avec differents 
pourcentage massique de Nd0.5Sm0.5NiO3 
 
Sur la figure 81, on remarque que, pour des pourcentages massiques élevés de 
pigments thermochromes, la transmittance collimatée est nulle. En diminuant le taux de 
pigment actif, la transmittance collimatée augmente de telle sorte qu’à 0.5% massique, la 
valeur de transmittance à 25µm dépasse les 10%. Une diminution de la masse de la pastille de 
1g à 0,75g  a permis d’obtenir les spectres présentés dans les paragraphes suivants.  
 
2. Mesures de transmission collimatée sur les poudres dispersées dans du KBr 
 
Afin d’évaluer les potentialités des poudres comme pigments actifs, nous avons réalisé 
des composites de bromure de potassium et de pigment thermochrome. Les pastilles ont 
ensuite été réalisées suivant le protocole employé dans la partie précédente. 
 Une pastille composée de céramique broyée et mélangée à du KBr à été réalisée dans 
le but de servir de référence pour ces mesures.  
La figure 15 présente les spectres de transmission collimatée à -150°C et à 100°C des 
trois pastilles réalisées. Le spectre de la matrice KBr est également présenté.  
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Figure 82: Spectres de transmittance collimatée des poudres de nickelates de terre - rare 
diluées dans du KBr 
 
A -150°C, les échantillons sont dans l’état semi – conducteur. Sur les trois spectres 
composés de pigments thermochromes, la présence de deux principales bandes 
d’absorption est observée: l’une située à 17µm et une autre, constituée de deux composantes, 
positionnée aux environs de 22µm. Ces bandes sont attribuables aux modes de vibration de 
l’octaèdre NiO6. Le mode d’élongation de νNi-O se trouve à 17µm alors que le mode de 
déformation δNi-O se situe vers 22 µm. La présence de deux bandes d’absorption pour le mode 
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de vibration (situé à 22µm) peut être caractéristique de la déformation de la structure 
Nd0.3Sm0.7NiO3xvi par rapport à la pérovskite idéale 35 
 
Figure 83: Spectre de transmission de NdNiO3 issue de la publication de Massa et al 35 
 
L’allure des spectres de la poudre synthétisée à 175 bars est similaire à celle du spectre 
de la céramique. Les deux spectres présentent deux contributions pour la bande d’absorption 
située à 17µm et pour la bande située à 22µm. Le spectre de la poudre synthétisée sous 20 
bars présente quelques différences : 
- Bandes d’absorption situées à 17µm et 22µm sont moins intenses. 
- Le doublet, présent à 22µm dans les deux  autres pastilles, est moins bien défini. 
Le tableau 5 présente la longueur d'onde à -150°C des modes de vibration Ni - O pour 
la céramique, la poudre recuite sous 175 bars et la poudre recuite sous 20 bars.  
 
Composés νNi – O (µm) δNi – O  (µm) 
Céramique Doublet : 16.69 et 17.03 Doublet : 21.32 et 22.07 
Poudre recuite sous 175 bars Doublet : 16.72 et 17.21 Doublet : 21.41 et 22.22 
Poudre recuite sous 20 bars Singulet : 17.36 Doublet : 21.50 et 22.52 
                                                 
xvi
 La déformation de la structure RNiO3 est quantifiée par le facteur de Goldsmith (ou facteur de tolérance) qui 
compare les distances ioniques Ni – O et R – O et s’exprime de la manière suivante : 
ONi
OR
d
d
t
−
−
=
2
. 
 Dans le cas de la pérovskite cubique idéale, le facteur de Goldsmith vaut 1. Pour NdNiO3, t = 0.9711 ; pour 
SmNiO3, t = 0.9642 et pour Nd0.3Sm0.7NiO3, t = 0.9663. 
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Tableau 12: Longueur d'onde à -150°C des modes de vibration Ni - O pour la céramique, la 
poudre recuite sous175 bars et la poudre recuite sous 20 bars. 
 
Le tableau précédent permet de comparer les trois échantillons. On remarque que, pour 
l’échantillon recuit sous 20 bars d’oxygène, la bande d’absorption νNi – O est constituée d’un 
singulet alors que les autres échantillons possèdent deux contributions et que les longueurs 
d’onde des modes de vibration sont plus élevées pour cet échantillon. 
La présence de des deux contributions pour les modes νNi – O  et δNi – O  a été observée dans la 
littérature sur les composés Sm0,5Nd0,5NiO3 et Eu0,15Nd0,85NiO3, qui possédaient les 
meilleures propriétés thermochromes parmi les échantillons considérés. De plus, dans sa 
thèse, Fabien Capon évoquait la possibilité de relier la fréquence du mode de déformation de 
la liaison Ni – O (νNi – O ) à l’état d’oxydation du composé. En effet, une meilleure oxydation 
créerait des liaisons Ni – O plus énergétiques rendant ainsi les distances interatomiques Ni – 
O plus courtes et donc les longueurs d’onde de vibration plus petites. A la vue des résultats 
obtenus, l’interprétation de Fabien Capon serait en accord avec un déficit en oxygène de la 
poudre synthétisée à 20 bars. De plus, la présence de ce doublet situé à 22µm semblerait être 
représentative du degré d’oxydation de la poudre synthétisée.  
 
A 100°C, les spectres montrent que les échantillons sont dans l’état métallique. 
L’allure des spectres de la céramique et de la poudre synthétisée sous 175 bars sont similaires. 
Par contre, le spectre de la poudre recuite sous 20 bars est différent. En effet, sur la gamme de 
longueur d’onde étudiée, la transmittance ne s’annule pas et est plus élevée que pour les 
autres échantillons, ce qui est cohérent avec une différence structurale entre les deux types de 
poudres.  
 
3. Quantification de l’effet thermochrome 
 
L’effet thermochrome peut être quantifié en suivant l’évolution, sur la bande III (8 – 
12µm) de la transmittance collimatée  intégréexvii.  
 
                                                 
xvii
 L’effet thermochrome sur la bande II n’a pas pu être comparé entre les échantillons car seule la pastille 
composée de poudre recuite sous 20 bars présente un effet thermochrome dans cette gamme spectrale. 
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Figure 84: Quantification de l'éffet thermochromes des poudres diluées dans du KBr 
 
Sur chaque courbe, présentée à la Figure 84, on peut identifier le passage de l’état 
semi – conducteur, où la transparence du matériau au rayonnement infrarouge est maximale, à 
l’état métallique où la transmittance est minimale. 
 La température de transition métal – isolant est identique pour les trois composites, 
elle est de l’ordre de 75°C.  La température de transition métal – isolant définie à partir de 
cette courbe est supérieure à celle déterminée par les résultats précédents sur la céramique, 
ceci peut être dû à différents éléments extérieurs comme la configuration du système de 
chauffage (plaque chauffante dans le cas de la caméra thermique, chauffage dans un cryostat 
dans le cadre des mesures de spectroscopie en transmission).  
L’interprétation de la Figure 84 nécessite de prendre quelques précautions. En effet, si on peut 
considérée que les poudres synthétisées à 20 bars ou 175 bars ont la même granulométrie, la 
taille des grains de la poudre issue de la céramique broyée peut être différente. Cette possible 
différence de granulométrie peut entraîner des phénomènes de diffusion du rayonnement 
infrarouge qui ne sont pas quantifiés dans le cadre de mesures de transmittance collimatée. La 
comparaison des spectres de la Figure 84 montre que l’effet thermochrome de la poudre 
synthétisée sous 175bars est similaire à la céramique. Par contre, la poudre synthétisée sous 
des conditions moins oxydantes présente une efficacité thermochrome inférieure, ce qui est en 
accord avec un déficit en oxygène avec la structure. 
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iii Mesures de réflectance hémisphérique directionnelle infrarouge sur les 
poudres dispersées dans du KBr 
 
Nous avons également réalisé des mesures de réflectance sur ces composite (figure 17).  
Sur les spectres, nous observons une fine bande d’absorption matérialisée par * attribuable au 
bromure de potassium. Ces mesures montrent un léger effet thermochrome des composites. 
Les contrastes thermochromes en bande III ont été calculés de la même manière que dans la 
partie précédente, ils sont de l’ordre de quelques pourcents (3% pour la céramique, 2.5% pour 
la poudre recuite à 175 bars et 2% pour la poudre recuite sous 20 bars). Fréderic Guinetton, 
pendant son travail de thèse93, a réalisé des composites de VO2 / peinture corps noir, dont les 
contraste thermochrome mesurés en réflectance hémisphérique directionnelle était également 
de l’ordre de quelques pourcents. 
 
 
Figure 85: Spectres de réflectance hémisphérique directionnelle de composite KBr / pigment 
thermochrome à 0.5% massique. En haut, les spectres à 5°C ; En bas, les spectres à 100°C. 
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L’allure et le niveau des spectres réalisés à haute température sont semblables pour les 
trois échantillons. Par contre, les spectres à basse température sont similaires à basse longueur 
d’onde mais ils divergent avec l’augmentation de la fréquence. Cet écart de l’ordre de 
quelques pourcents peut être dû à la faible accumulation de spectres (2 spectres) à cette 
température, nécessaire afin d’éviter l’échauffement de l’échantillon par la source corps noir 
focalisée. Ce faible nombre d’accumulation entraîne un bruit de fond plus important et des 
incertitudes plus grandes sur les spectres.  
 
Les caractérisations par spectroscopie infrarouge en reflexion et en transmission ont 
permis de mettre en évidence l’influence de la pression d’oxygène durant la synthèse  sur les 
propriétés infrarouges. En effet, même si l’objet du travail de thèse reste l’évaluation des 
propriétés thermo – optiques de Nd0,3Sm0,7NiO3, les caractérisations par spectroscopie 
infrarouge sur les deux lots de poudres ont permis de révéler des anomalies sur les spectres de 
la poudre synthétisées dans les conditions moins oxydantes. Ces différences, attribuables soit 
au taux d’oxydation du matériau soit à la pression d’oxygène qui engendrerait une différence 
de structure, ont été  révélées par la spectroscopie infrarouge alors que les techniques de 
caractérisations structurales (Diffraction des rayons X et Analyse thermogravimétrique) 
n’étaient pas en mesure de les dévoiler.  
Au niveau des potentialités thermo – optiques, la poudre synthétisée sous une pression 
de 20 bars possède un comportement thermochrome avec des valeurs de contrastes similaires 
à ceux de la poudre recuit sous une pression d’oxygène 9 fois plus élevée. Ce qui rend ce 
protocole de synthèse très intéressant pour un transfert industriel.  
 
2 Comportement optique des poudres dispersées dans une matrice 
inorganique et organique  
 
Dans ce paragraphe, qui complète l’étude préliminaire réalisée sur les poudre (paragraphe 
précédent), nous allons nous intéresser au comportement optique des pigments de nickelate de 
terre – rare dispersés dans deux types de matrice. Tout d’abord, nous étudierons les propriétés 
de composite à base de pigment actif et bromure de potassium. Ensuite, nous nous 
intéresserons à la synthèse et la caractérisation de film hybride.  
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1. Matrice inorganique 
L’objectif de ce paragraphe était de dégager des tendances par rapport à la quantité de 
pigment thermochrome nécessaire pour obtenir un contraste. Des mesures de réflectance 
hémisphérique directionnelle ont été réalisées sur des pastilles KBR / Nd0.3Sm0.7NiO3 avec 
des taux de charge en pigments thermochromes variant de 1% à 20%xviii. Les pastilles de 
diamètre 25mm sont réalisées suivant le protocole expliqué dans les parties précédentes. La 
masse de chaque pastille est de 1,5g, de sorte que l’échantillon soit suffisamment opaque pour 
que la transmittance soit nulle. La figure 86 montre qu’à partir d’un taux de charge de 1% 
massique en pigment thermochrome, la transmittance est nulle et le matériau opaque.  
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Figure 87 : Transmittance hémisphérique directionnelle à 0° d’incidence du composite constitué de 1% 
massique de Nd0.3Sm0.7NiO3.  
 
 
La figure 19 présente les spectres à 5°C et 100°C de 4 pastilles dont le pourcentage 
massique en pigment thermochrome varie de 1% à 20%. Les composites possèdent tous un 
comportement thermochrome. On remarque, qu’à 5°C ou à 100°C, le niveau de réflectance 
augmente avec la masse de pigment thermochrome dans la pastille. 
 
                                                 
xviii
 La réalisation de composites avec des taux de charge supérieur à 20% massique s’est avérée délicate car les 
pastilles n’avaient aucune tenue mécanique.  
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Figure 88: Spectres de réflectance hémisphérique directionnelle à 10° d’incidence de pastilles de 
Nd0.3Sm0.7NiO3 / KBr avec différents taux de charge en pigments actifs. En haut : Spectres à 5°C, en 
bas : Spectres à 100°C. 
 
Il est possible de calculer, de la même manière que dans les paragraphes précédents, le 
contraste thermochrome de chaque pastille. Les échantillons étant opaques au rayonnement 
infrarouge, le contraste en réflectance est équivalent au contraste en émissivité.  
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Tableau 13 : Contraste thermochrome en bande II et bande III en fonction du taux de charge en pigment 
thermochrome. 
 
Le tableau 6 montre une évolution en bande II et en bande III du contraste thermochrome 
avec l’augmentation du taux de pigment actif dans la pastille. Il est possible de tracer la 
courbe de l’évolution du contraste en fonction de la concentration en thermochrome.   
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Figure 89: Evolution du contraste en bande II et bande III en fonction du taux de charge en pigment 
thermochrome 
 
L’évolution du contraste en bande II et bande III est identique bien que les valeurs mesurées 
soient plus élevées en bande III. On observe pour des taux de charge faible une augmentation 
rapide du contraste thermochrome pour ensuite obtenir une valeur seuil. Une évolution 
semblable du contraste thermochrome en fonction de la quantité de matériau actif a été 
observée par Saitzek et al 95, sur des couches minces de VO2 déposées par pulvérisation radio 
Taux de charge en 
pigment thermochrome 
∆ε Bande II ∆ε  Bande III 
1% 2,31% 8,62% 
5% 3,40% 10,93% 
10% 3,80% 12,13% 
20% 6,78% 17,15% 
100% 12% 25% 
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fréquence sur un substrat de silicium, et par Ammar et al.96, sur des poudres de 
Sm0.35Ca0.65MnO3 dispersées dans du polymère. 
Bien qu’il nous ait été impossible de réaliser des composites pigment actif / KBr avec des 
taux de pigments actifs supérieurs à 20% massique, la figure 18 ainsi que les études menées 
par S. Saitzek et M – R. Ammar suggèrent la possibilité de réaliser des composites aux 
potentialités thermochromes semblables à celle de la poudre compactée.  
2. Réalisation de composite pigment thermochromes / polymère. 
 
Après avoir caractérisé les pigments thermochromes, nous avons essayé de réaliser des 
composites thermochromes en utilisant une matrice organique par enduction centrifuge (spin 
coating).  
a) Synthèse des films composites 
• En utilisant la technique du spin coating 
La première étape à consister à choisir un polymère ne présentant pas de bande 
d’absorption dans la gamme spectrale où le pigment thermochrome était actif. Une recherche 
bibliographique nous a conduit a envisager comme polymères : le poly(styrène co 
acrylonitrile) dont les spectres infrarouges en transmission sont présentés ci – après : 
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Figure 90: Spectre infrarouge du poly(styrène - co - acrylonitrile) 
 
La procédure consistait à réaliser une solution liquide de polymère / solvant / pigment 
thermochrome dont une quantité serait ensuite déposée sur un substrat. Le spin coating 
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assurant la formation d’une couche homogène. Les premières couches ont été réalisées avec 
des concentrations en pigments thermochromes variables. Cependant, les couches ainsi 
réalisées ne présentaient aucun comportement themrochrome. Nous avons donc réalisé un 
spectre de diffraction électronique de la couche hybride contenant 90%massique de 
thermochrome par rapport au polymère. 
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Figure 91: Spectres de diffraction des rayons X d'une couches hybride, du polymère seul et de la poudre 
thermochrome 
 
Sur ce spectre, nous remarquons que la structure cristalline du pigment thermochrome 
n’est pas maintenue dans la couche hybride. En effet, une étude en diffraction des rayons X 
(figure 23) du comportement de la poudre thermochrome dans différents types de solvant a 
conclu a la décomposition du pigment. Par conséquent, la technique de l’enduction centrifuge 
n’était plus adaptée. 
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Figure 92: Evolution du diagramme de rayon X de la poudre thermochrome immergée dans différents 
solvants 
 
• Utilisation de la technique de compression à chaudxix 
Nous nous sommes donc orientés vers une technique de formation de film mince sans 
solvant en utilisant la compression à chaud. Cette technique consiste à chauffer le mélange 
polymère / pigment thermochrome pulvérent puis à le compresser sous 8 tonnes pour ainsi 
former un film. L’avantage de cette technique est sa mise en œuvre simple et rapide. Le 
polymère employé dans la technique de la compression à chaud est le polyéthylène, dont le 
spectre infrarouge en transmission est présenté à la Figure 93. 
 
                                                 
xix
 Cette étude a été réalisé avec les équipements de la plateforme téchnologique PlastiCompo Val de loire et les 
compétences de Sylvain Hebmann et Jacky Mariat. 
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Figure 93: Spectre infrarouge en transmittance du polyéthylèneSpectre infrarouge en transmittance du 
polyéthylène 
 
Afin de confirmer le maintien de la structure pérovskite des pigments actifs dans le film 
composite réalisé par compression à chaud, nous avons mené une étude par diffraction des 
rayons X (figure 25). 
 
 
Figure 94: Etude par diffraction des rayons X de films composites synthétisés par compression à chaud. 
 
Sur la figure 24, les spectres du composite, des pigments thermochromes et du 
polymère en poudre et compressé sont présentés. En comparant ces spectres, on remarque que 
le spectre du  film hybride chargé à 50% massique de pigment thermochrome est constitué à 
la fois des raies caractéristiques du polymère mais aussi des pics de la structure 
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Nd0.3Sm0.7NiO3. Ceci permet de conclure que ce procédé de mise en forme permet de réaliser 
des composites avec des pigments actifs dont la structure cristallographique est maintenue.  
b) Evaluation des propriétés thermo – optiques des films hybrides  
 
Nous avons réalisé deux composites, l’un à 10% massique et l’autre à 50% massique (en 
pourcentage par rapport à la masse de polymère). 
 
• Mesures de transmittance collimatée 
 Les spectres de transmittance infrarouge en température des composites sont présentés ci 
– après (Figure 26): 
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Figure 95: Spectres infrarouge en transmittance en température de deux composites. En haut, le 
composite à 10% massique de themrochrome par rapport au polymère. En bas, Spectres du composite à 
50% massique de themrochrome. 
 
Les spectres infrarouges en transmission montrent les bandes d’absorption 
caractéristiques du polyétylène et les bandes caractéristiques de la pérovskite de nickelate de 
terre – rare (~17,5µm et ~22µm). Les deux composites présentent un comportement 
thermochrome, le contraste est de 21% pour le composite chargé à 15% et de 1.5% pour le 
composite chargé à 50%. Cette baisse du contraste avec l’augmentation du taux de pigment 
est liée à l’opacité du film composite.   
 
• Mesures de réflectance hémisphérique directionnelle 
Des mesures de réflectance hémisphérique directionnelle ont été réalisées sur ces films 
hybrides.  
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Figure 96: Spectres infrarouge de réflectance hémispherique directionnelle des composites themrochrome 
/ polymère. En haut le spectre du composite le moins chargé (10%massique). En bas: Spectres du 
composite le plus chargé (50% massique). 
 
Les contrastes thermochromes de ces composites est de l’ordre de quelques pourcents. 
Ces résultats sont semblables aux résultats obtenus par F. GuinettonErreur ! Signet non défini. pour 
des composites VO2 / peinture corps noir. Il faut noter, que l’état de surface après la mesure à 
haute température a évolué. L’échantillon a été fortement soumis à des contraintes thermique 
(échauffement dû à la source corps noir focalisée sur l’échantillon) ce qui a eu pour 
conséquence de modifier l’état physico – chimique du polymère. Cette modification se traduit 
par une variation de la réflectance hémisphérique directionnelle (Figure 97). 
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Figure 97: Spectres à 5°C de réflectance hémisphérique directionnelle des films composites hybrides à 
10% et 50% massique de pigments thermochromes avant et après un cycle en température. 
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D. Conclusion 
 
Dans ce chapitre, les propriétés thermochromes d’échantillons composés de poudres 
de Nd0.3Sm0.7NiO3 ont été caractérisées.  
La première partie du travail a consisté en l’étude complète des propriétés 
thermochromes d’une céramique de  composition Nd0.3Sm0.7NiO3. Ce premier travail a 
montré les potentialités des nickelates de terre – rare comme matériau actif pour la discrétion 
infrarouge et a servi de référence pendant ce travail afin d’évaluer les potentialités des 
pigments sous les différentes mises en forme. 
Les caractérisations thermo – optiques ont permis de mettre en évidence les propriétés 
thermochromes des poudres synthétisées à 20 bars ou 175 bars. Les études de spectroscopies 
infrarouges ont mis en évidences des anomalies présentes dans la poudre synthétisée suivant 
le procédé à 20 bars. La structure fine observée en microscopie électronique en transmission 
et en spectroscopie infrarouge montre des différences. Ces différences peuvent être dues à un 
défaut d’oxygène dans la structure mais également à la pression d’oxygène qui engendrerait 
une structure différente. Cependant, les propriétés thermochromes de la poudre synthétisée 
sous 20 bars d’oxygène sont très intéressantes compte tenu de la réduction de la pression de 
synthèse. 
Ce chapitre comporte également les caractérisations de composites à base de pigments 
actifs, nous avons montré qu’il était possible de réaliser des pastilles composites KBr / 
Nd0.3Sm0.7NiO3 dont les potentialités thermochromes sont proches de celle de la céramique. 
Dans cette partie, un procédé de réalisation de film hybride polymère / pigment actif est 
proposé, les résultats obtenus en transmission collimatée sont prometteurs et montre la 
possibilité de réaliser des film hybride possédant des propriétés thermochromes. 
Le tableau 7 est une synthèse des différents échantillons réalisés ainsi que leurs 
potentialités thermochromes. 
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Echantillon 
Fraction molaire 
de Nd0.3Sm0.7NiO3 (%) 
Contraste 
Bande II 
Contraste 
Bande III 
Céramique 2* (175bars, 790°C) 100% ∆R = 12% 
∆T = 0% 
∆R = 25% 
∆T = 0% 
Céramique broyée et diluée à 
0.5% dans KBr 
0.23% 
∆R = 1% 
∆T = 0.3% 
∆R = 3% 
∆T = 42% 
Poudre compactée 
2* (175 bars, 790°C) 
100% 
∆R = 12% 
∆T = 0% 
∆R = 25% 
∆T = 0% 
Poudre - 2* (175bars, 790°C) 
Diluée à 0.5% dans KBr 
0.23% 
∆R = 0.8% 
∆T = 3% 
∆R = 2.5% 
∆T = 37% 
Poudre compactée  
2* (20bars, 790°C) 
100% 
∆R = 11% 
∆T = 0% 
∆R = 24% 
∆T = 0% 
Poudre 2* (20bars, 790°C) 
Diluée à 0.5% dans KBr 
0.23% 
∆R = 0.6% 
∆T = 0.1% 
∆R = 2% 
∆T = 15% 
Poudre diluée dans du KBr 
1% 0.47% 
∆R = 2.3% 
∆T = 0% 
∆R = 8.6% 
∆T = 0% 
5% 2.45% 
∆R = 3.4% 
∆T = 0% 
∆R = 11% 
∆T = 0% 
10% 5.19% 
∆R = 3.8% 
∆T = 0% 
∆R = 12% 
∆T = 0% 
20% 11.65% 
∆R = 6.8% 
∆T = 0% 
∆R = 17% 
∆T = 0% 
Composites – Polyéthylène / Nd0.3Sm0.7NiO3 
10% 1.22% 
∆R = X 
∆T = 0% 
∆R = X 
∆T = 21% 
50% 11% 
∆R = X 
∆T = 0% 
∆R = X 
∆T = 2.5% 
Tableau 14: Synthèse des différents échantillons réalisés et des contrastes thermochromes mesurés 
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V – Détermination des indices optiques de 
Nd0,3Sm0,7NiO3 et simulations de comportements 
optiques 
 136 
 
L’objectif de ce chapitre 5 est de simuler le comportement des pigments thermochromes 
dans différentes matrices. Pour cela, plusieurs étapes ont été nécessaire : la synthèse 
d’échantillon, la détermination des indices optiques et pour finir les simulations. 
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A Synthèse des échantillons 
1 Problèmes rencontrés avec la céramique 
Dans le chapitre III, nous avions décris le procédé de synthèse d’une céramique de 
composition Nd0.3Sm0.7NiO3. La rugosité de la surface de la céramique dont une image à été 
présentée au chapitre IV entraîne des phénomènes de diffusion importants qui viennent 
perturber la détermination des indices optiques. L’appareil utilisé (un spectrophotomètre de 
marque Brücker, dont les caractéristiques techniques sont présentées dans les thèses de Fabien 
Capon97 et Mustapha Zaghrioui98), ne permet pas de travailler à haute et basse température 
avec une sphère intégrante. Nous avons décidé dans un premier temps de polir la céramique et 
d’évaluer la composante diffuse de la réflectance (Figure 98).  
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Figure 98: Réfletance intégrée et speculaire de la céramique polie 
La partie diffuse de la réflectance apporte une contribution non négligeable à la réflectance 
intégrée. Par conséquent, les mesures réalisées en température ne permettront pas de collecter 
la globalité de la réflectance, il est donc nécessaire d’envisager la synthèse des nickelate de 
terre – rare sous une autre mise en forme qui limiterait la diffusion. L’alternative que nous 
avons envisagée est de synthétiser ce matériau sous forme de couche mince par pulvérisation 
cathodique radio – fréquence.   
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2 Couches minces synthétisées par pulvérisation cathodiquexx 
Le bâti de pulvérisation utilisé pour la synthèse de ces couches minces est décrit dans les 
thèses de Mustapha Zaghrioui98 et de Fabien Capon97. Nous décrirons ici brièvement la 
technique.  
La pulvérisation cathodique radio fréquence (Figure 99) est un procédé de dépôt sous vide 
qui permet, à partir de la condensation d’une vapeur métallique issue d’une source solide 
(cible) sur un substrat, de synthétiser de nombreux matériaux. L’application d’une différence 
de potentiel entre la cible et les parois du réacteur au sein d’une enceinte sous une pression 
réduite de  gaz permet la création d’un plasma froid, composé d’électrons, d’ions, de photons 
et de neutre dans un état fondamental ou excité. Sous l’effet du champ électrique, les espèces 
positives du plasma se trouvent attirées par la cathode (cible) et entrent en collision avec cette 
dernière. Elles communiquent alors leur quantité de mouvement, provoquant ainsi la 
pulvérisation des atomes sous forme de particules neutres qui se condensent sur le substrat. La 
formation du film s’effectue selon plusieurs mécanismes qui dépendent des forces 
d’interactions entre le substrat et le film. 
 
 
Figure 99: Schéma de principe de la pulvérisation cathodique 
                                                 
xx
 Les couches ont été synthétisées au Laboratoire de Physique de l’Etat Condensé de l’Université du Maine avec 
l’aide de Mathieu EDELY 
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Nous avons choisi de déposer le matériau de composition Nd0.3Sm0.7NiO3 sur un substrat de 
SrTiO3, poli 1 face, dont l’orientation est <001> et d’épaisseur 1mm. Ce substrat a été choisi 
car le matériau cristallise dans une structure cubique ce qui facilite l’exploitation des résultats 
décrits postérieurement. 
La cible utilisée pour la réalisation de ces couches a été synthétisée par la méthode de 
synthèse décrite au chapitre 3. La poudre a ensuite été compactée et la pastille a été frittée à 
1300°C pendant 12 heures. Ce procédé de synthèse des cibles en vue de réaliser des couches 
par pulvérisation cathodique a été optimisé lors du contrat DGA99 précédant ce travail de 
thèse. 
Afin de compenser la perte de nickel lors du transfert de la cible vers le substrat, plusieurs 
pastilles de nickel sont collées sur la cible. Le nombre de pastille de nickel a été optimisé en 
mesurant le pourcentage atomique par analyse dispersive des rayons X. 
 
 
Figure 100: Cible avec un nombre différent de pastille de Ni métallique 
La représente le rapport entre le pourcentage atomique de terre – rare et de nickel en 
fonction du nombre de pastilles de nickel disposées sur la cible. Dans le cadre de la synthèse 
de Nd0.3Sm0.7NiO3, ce rapport doit être égal à 1. Au vue des résultats obtenus (Figure 101), 
nous avons choisi d’apposer 4 pastilles de nickel sur la cible avant de réaliser le dépôt. 
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Figure 101: Evolution du rapport terre rare / nickel en fonction du nombre de pastille disposée 
sur la cible. 
 
Les paramètres de dépôt ont été régroupés dans le tableau suivant (Tableau 15) 
Type d’équipement Plassys MP300 
Diamètre cible 33mm 
Distance cible-substrat 40mm 
Puissance générateur 50W (soit 5,85 W/cm2) 
Pression totale gaz pendant dépôt 4,4 10-2 mbar 
Débit Argon/Oxygène 60/12 cm3/min 
Température du substrat 600°C 
Durée dépôt 66’ (soit une épaisseur d’environ 300nm) 
Type de substrat SrTiO3 
Nombre de pastille de nickel 4 
Tableau 15: Caractéristiques expérimentales des dépôts 
 
Tout comme la synthèse des poudres qui a été décrite dans le chapitre III, la synthèse des 
couches minces de Nd0.3Sm0.7NiO3 nécessite un recuit sous pression d’oxygène. Elles ont 
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d’abord été recuites 2 fois 24h sous 175 bars d’oxygène et 790°C. Puis elles ont subit un 
recuit complémentaire car la phase formée n’était pas pure. A l’issue de ce troisième recuit, 
nous avons réalisé une étude de diffraction des rayons X sur ces couchesxxi.  
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Figure 102: Spectres de diffraction de rayon de SrTiO3 et de la couche déposée sur SrTiO3 
Sur la Figure 102, on remarque en plus des pics attribués à SrTiO3, les pics caractéristiques 
de la couche Nd0.3Sm0.7NiO3 sur le substrat. Ce qui confirme qu’une couche de 
Nd0.3Sm0.7NiO3 s’est déposée sur SrTiO3. 
                                                 
xxi
 La diffraction des rayons X sur couches minces a été réalisée grâce aux équipements du CERTEM et avec 
l’aide de Jérôme Wolfman et Virginie Grimal 
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B Détermination des indices optiques 
La deuxième partie de ce chapitre est consacrée à la détermination des indices optiques de 
Nd0,3Sm0,7NiO3 dans son état semi – conducteur et métallique.  
1 Quelques rappels théoriques 
La spectroscopie infrarouge exploite l’interaction entre la matière et un rayonnement 
électromagnétique dans la gamme spectrale 1mm < λ < 0,8µm. Le champ électrique d’un 
rayonnement est susceptible de se coupler aux moments dipolaires associés aux mouvements 
des entités chargées telles que les phonons, les polarons ou le plasmon et donc de les révéler. 
La réponse est la permittivité ou fonction diélectrique, reliée à la conductivité optique du 
matériau.  
La fonction diélectrique (ou permittivité) notée ε relie le champ électrique E au 
déplacement électrique D selon la relation : 
ED v
ρρ
εε~= Équation 22 
Où εv est la constante diélectrique du vide. 
La fonction diélectrique peut être exprimée comme une décomposition en fonction des 
différentes contributions qui interviennent : 
)
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Si on se restreint aux domaines infrarouge et visible, le terme relatif aux contributions 
électroniques, qui se manifestent dans l’ultraviolet, est une constante. En posant 
)1( UVχε +=∞ , on peut donc exprimer )(~ ωε comme : 
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Équation 24 
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i Cas d’un isolant 
La façon la plus simple de décrire l’interaction des vibrations du réseau et du champ 
électrique de l’onde électromagnétique est de faire appel au modèle de l’oscillateur 
harmonique forcé et amorti : le modèle de Lorentz. Si l’on considère le cas simplifié d’un 
système de deux atomes de masse réduite m*, liés par une constante de force K, en vibration 
forcée l’un par rapport à l’autre à cause du couplage du moment dipolaire et du champ 
électrique, l’équation du mouvement est la suivante : 
EeRK
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m
t
R
m T
ρρρρ
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∂
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∂
∂
²
*
²
²
* γ Équation 25 
eT est la charge effective transverse car seuls les modes de vibration transverses à la 
direction de propagation de l’onde sont susceptibles de se coupler au champ électrique.  
Les solutions vérifiant l’équation 25 s’écrivent sous la forme d’ondes planes : 
)].(exp[),,(),,( 000 rqtiRPERPE
ρρρρρρρρ
−= ω Équation 26 
En substituant l’équation 5 dans l’équation 4, on aboutit à : 
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En posant 
*m
K
TO =Ω , la pulsation propre de l’oscillateur. 
On peut ensuite exprimer la susceptibilité ionique EP ionvion
ρρ
χε= qui est également donnée 
par ReVNP Tion
ρρ
)/(−=  où N/V est la densité d’oscillateurs par unité de volume.  
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En partant de l’équation 7, et en faisant une généralisation à j modes de vibrations supposés 
indépendants les uns des autres, on peut écrire : 
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Sous réserve que ΩTO ≠ 0, la force d’oscillation se définie par : 
j
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ε Équation 30 
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La fonction diélectrique dans un  matériau isolant (χplas.=0) et si on néglige les 
contributions inférieures au domaine infrarouge devient : 
∑
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∞
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i
j
j
ωγω
ε
εωε
²²
²)(~ Équation 31 
Cette expression est le modèle à trois paramètres de la fonction diélectrique proposé par 
Born et Huang (1954), ou chaque mode j est caractérisé par trois paramètres : sa fréquence 
 ΩTOj, sa force d’oscillateur ∆εj et son amortissementγTOj.  
A ω=0, l’équation 32donne la constante diélectrique statique : 
∑∆+= ∞
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jεεε 0 Équation 33 
En l’absence d’amortissement, l’équation 34 devient :  
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En posant 
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A partir de l’équation 38, il est possible de calculer ε(ω=0) et la fréquence 
longitudinale (ε(ω)=0) associée à ce mode. 
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En utilisant ces deux relations, on trouve la relation de Lyddane – Sachs – Teller 
pour un oscillateur : 
²²
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ωε
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−Ω
=
=
∞ TO
LO Équation 40 
Si l’on introduit un amortissement pour chaque fréquence (TO et LO), la 
généralisation de cette relation au cas de plusieurs oscillateurs avec des amortissements 
différents conduit à la relation (modèle quatre paramètres): 
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ii Cas d’un métal 
Dans le cas d’un métal, le mouvement des atomes portant des charges identiques les 
uns par rapport aux autres n’induit pas la création d’un moment dipolaire susceptible de se 
coupler avec le rayonnement : ces vibrations ne sont pas actives dans le domaine infrarouge. 
Par contre, le mouvement des électrons libres est actif. Pour représenter cette contribution des 
électrons libres à la réponse du matériau, le modèle de Drude est couramment utilisé. 
L’équation du mouvement d’un gaz d’électron (plasmon) est similaire à l’équation 42 
mais les électrons ne sont pas attachés à un site, la force de rappel correspondante est donc 
nulle. Cependant, pour tenir compte des collisions, on suppose le mouvement amorti. Pour ce 
cas, l’équation du mouvement est :  
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Où e est la charge de l’électron, m* sa masse effective, γp  le coefficient d’amortissement.  
Pour une excitation sous forme d’une onde plane monochromatique 
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Si la densité d’électrons libres dans le métal est ne, le plasmon crée une polarisation : 
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La susceptibilité d’un gaz d’électron s’écrit : 
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On peut alors écrire la fonction diélectrique, en tenant compte de la contribution due à 
la polarisabilité des ions (contributions dans l’UV). 
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Cette relation peut également s’écrire : 
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En posant : 
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Cette expression qui définit la fréquence plasma PΩ  
Le modèle de Drude à double amortissement 
Ce modèle phénomenologique permet de décrire, avec seulement quatre paramètres 
variables, le comportement de nombreux oxydes sur une large gamme spectrale100,101,102 103,104. 
Ce modèle prend en considération la réponse des électrons comme un mode de vibration très 
amorti, anharmonique dont la fréquence transverse serait nulle. Pour cela, nous allons 
appliquer à un seul oscillateur l’équation 16 dans laquelle nous allons poser ΩTO=0 et 
ΩLO=ΩP.  
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Équation 50 
Où γ0 est l’amortissement à fréquence nulle. La possibilité d’avoir γ0 ≠ γP traduit le fait que 
l’amortissement évolue en fonction de la fréquence. Cela revient à considérer que les 
interactions entre les électrons varient en fonction de la fréquence.  
L’équation 51peut également s’écrire : 
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La comparaison entre la fonction diélectrique du modèle de Drude (Équation 53) et 
celle du modèle de Drude à double amortissement (Équation 54) rend compte que le premier 
modèle est un cas particulier du second en posant γ0 = γP. On peut écrire Équation 55 sous la 
forme : 
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en considérant que la fréquence plasma ainsi que l’amortissement varient en fonction de la 
fréquence.  
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L’amortissement en fonction de la fréquence s’exprime alors par : 
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Modèle de Drude à double amortissement plus oscillateurs 
Si, à l’équation 57 décrivant les porteurs de charges, on ajoute un terme concernant les 
contributions de type oscillatoire décrites à l’équation 16, la fonction diélectrique totale peut 
s’écrire : 
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La fonction diélectrique est alors décrite comme la somme de deux contributions : 
- Une partie oscillatoire pour tenir compte des charges piégées dans le réseau comme les 
phonons ou polarons 
- Une partie pour décrire les charges et polarons mobiles. 
 
iii Indice de réfraction complexe et fonction diélectrique 
L’indice de réfraction complexe Ñ est relié à la fonction diélectrique du matériau par 
la relation suivante : 
)(~~ ωε=N Équation 59 
Cet indice est également relié à l’indice de refraction classique n et à l’indice 
d’extinction ou d’absorption du milieu k par la relation : 
iknN +=~ Équation 60 
L’indice d’extinction, k, affecte l’amplitude de l’onde alors que l’indice de réfraction 
n, agit sur la phase de l’onde et sa vitesse de  propagation.  L’indice complexe est fonction de 
la longueur d’onde l, selon laquelle on observe deux types de dispersion : 
• la dispersion normale 
Il s’agit de matériaux présentant dans le domaine étudié une transmission optique 
importante. La dispersion caractérise un domaine de longueur d’onde où le matériau considéré 
ne possède pas de bandes d’absorption intenses. L’indice k diminue rapidement avec la 
longueur d’onde alors que n décroît plus lentement 
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• la dispersion anormale 
Il s’agit de matériaux utilisés au voisinage d’une raie d’absorption spectrale. L’indice 
k possède alors un maximum relatif prononcé tandis que n subit une variation brusque autour 
d’une valeur stable.  
iv Relation entre réflectance, transmittance et les coefficients n et k 
Pour décrire les propriétés optiques d’un solide, une onde monochromatique est 
envoyée sur un échantillon, la fraction entre le rayonnement incident et le rayonnement 
transmis est mesurée. L’absorption de la lumière est décrite à partir du coefficient d’absortion 
a, obtenu à partir du spectre de transmission du matériau. L’intensité transmise s’éxprime à 
l’aide de la  loi de Beer – Lambert par :  
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La transmittance s’éxprime par : 
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zIT α−== Équation 62 
Le milieu sera d’autant plus transparent que a sera petit c’est-à-dire que k petit. 
L’indice k permet de rendre compte de la transparence d’un milieu. 
Il est également possible de la réflectance et l’indice complexe. Considérons une 
interface optiquement lisse  entre deux milieux d’indices différents  Ñ1 et Ñ2, il est possible 
grâce aux relations de Fresnel de définir la reflectance dans le cas particulier d’une incidence 
normale. 
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Dans le cas d’une interface entre l’aire (n=1, k=0) et d’un milieu (n,k), la réflectance 
s’écrit : 
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2 Etat de l’art et mis en évidence des difficultés 
i Etat de l’art 
Des mesures de réflectance infrarouge ont été réalisées sur des matériaux de composition 
NdNiO3 105,106 , PrNiO3 et SmNiO3 107.  
Par ordre chronologique, la première étude a été menée par Katsufuji et al.105. Les spectres 
de réflectance spéculaire, dans la gamme 200 – 16000 cm-1 ont été réalisés en température 
entre 9K et 290K (température de transition métal – isolant). L’échantillon utilisé pour cette 
étude est une céramique polie.  
Le composé NdNiO3 a également été étudié par Massa et al106, qui présentent des spectres 
de réflectance spéculaire en température entre 80K et 300K sur une gamme spectrale plus 
réduite allant de 100 à 1000 cm-1. L’échantillon utilisé pour ces mesures est également une 
céramique polie.  
La Figure 103 permet de faire une rapide comparaison entre les mesures issues de ces deux 
groupes. On remarque que l’allure des courbes est la même. A basse température, le matériau 
est dans l’état semi – conducteur et on remarque sur les spectres infrarouges la présence de 
phonons. A la température de transition métal – isolant, le matériau est dans un état 
métallique, les phonons sont écrantés par le nuage électronique. Cependant, cette comparaison 
montre des niveaux de réflectance différents à hautes et basses température. En effet, 
l’échantillon, sur lequel Katsujufi et al. ont réalisé les mesures, semble plus réflecteur que 
celui de Massa et al. Cette différence de niveau peut être expliquée par l’état de surface de la 
céramique. En effet, il est possible que la rugosité de l’échantillon présenté par Massa et al 
entraîne un phénomène de diffusion qui ne peut être quantifié avec l’équipement utilisé 
(mesure de la réflectance spéculaire).Cet écart de niveaux de réflectance se traduit par des 
valeurs des indices optiques différentes. 
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Figure 103: A gauche Mesures issue de Katsufuji et al.105, A droite Mesures issues de Massa 
et al.106 
ii Calculs des indices optiques à partir de la littérature 
A partir des données issues de la bibliographie, il a été possible de construire les spectres 
expérimentaux pour les composés NdNiO3 et SmNiO3 en utilisant un modèle de Drude à 
double amortissement plus oscillateur. 
Équation 65 
 
La   
Figure 104 sont présente à gauche le spectre expérimental et à droite le spectre 
reconstitué en utilisant le modèle explicité précédemment. La comparaison entre le spectre 
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expérimental et le spectre modélisé permet de mettre en évidence une bonne adéquation entre 
les deux spectres.    
  
Figure 104: A gauche le spectre issue de la publication de Massa et al. 8, A droite le spectre modélisé 
 
A partir du spectre modélisé et en utilisant l’équation 66, il a été possible de 
déterminer les indices n et k à 77K et à 200K pour NdNiO3 qui sont présentés à la Figure 105. 
  
 
Figure 105 : Indices optiques n et k issus de la publication de Massa et al.8 pour le composé 
NdNiO3. 
On remarque une évolution des indices n et k en fonction de la température, traduisant 
le caractère thermochrome de ce matériau.  
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Nous nous sommes également intéressés à la publication de Katsufuji et al7. Nous 
avons essayé d’extraire les indices optiques à partir du spectre de réflectance de NdNiO3 
proposé par Katsufuji 7. Pour cela, nous avons tout d’abord digitalisé le spectre expérimental. 
La digitalisation n’a été possible que pour le spectre à 290K en raison de la difficulté 
d’identifier la position de bandes d’absorption sur le spectre à 9K.   
 
Figure 106 : A gauche les spectres issus de la publication de Katsufuji et al 7. A droite le 
spectre à 290K issu de la digitalisation. 
A partir du spectre digitalisé, nous avons pu extraire les indices optiques n et k pour le 
composé NdNiO3 à 290K. Ces indices sont présentés à la figure 10 et comparé avec les 
indices issue de la publication de Massa et al8. 
 
 
Figure 107 : Comparaison des indices optiques obtenus à partir des publications de Massa et 
al8. et de Katsufuji et al7.  
8 000 16 000 
Nombre d’onde (cm-1) 
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
 
R
Nombre d'onde (cm-1)
Katsufuji et al. - NdNiO3
290K
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
0
2
4
6
8
10
12
14
16 Katsufuji et al. - NdNiO3
290K
n
,
 
k
Nombre d'onde (cm-1)
 n
 k
 153 
La figure 10 permet d’observer, à la température de transition, une évolution 
semblable des indices n et k en fonction du nombre d’onde due au comportement métallique 
de NdNiO3 à 290K. Cependant, les valeurs de ces indices sont différentes. Les indices issus 
de la publication de Katsufuji et al7 sont beaucoup plus élevés que ceux de la publication de 
Massa et al 8.  
Ceci permet de mettre en lumière la complexité de la détermination des indices 
optiques pour ce type de matériau. 
Le matériau étudié étant une solution mixte Nd0,3Sm0,7NiO3. Nous avons adopté la 
même démarche pour le composé SmNiO3 à l’aide des données fournies dans la littérature 
(publication co – écrite par N.E. Massa). Nous avons reconstitué le spectre expérimental à 
l’aide du modèle cité précédemment.  
  
Figure 108 : A gauche les spectre issus de la publication9, A droite les spectre modélisés 
A partir des spectres reconstitués, il a été possible d’extraire les indices n et k de 
SmNiO3 à 77K et 400 K. Les indices obtenus sont présentés à la Figure 109. 
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Figure 109 : Indices optiques n et k issus de la publication de Mroginski et al. pour le 
composé SmNiO3. 
Tout comme pour les indices déterminés pour NdNiO3, on observe une évolution des 
indices optique de SmNiO3 en fonction de la température qui traduit un comportement 
thermochrome du matériau. Les indices obtenus pour SmNiO3 sont cohérents avec ceux 
déterminés par le groupe de Massa et al.8 pour NdNiO3 mais sont différents de ceux proposés 
à partir de la publication de Katsufuji et al7.  
A l’issue de ce paragraphe, nous pouvons conclure que la détermination des indices 
optiques de nickelates de terre – rare n’est pas aisée. En effet, dans la littérature, seulement 3 
communications (dont 2 issues de la même équipe) présentent des spectres de réflectance 
infrarouge permettant une extraction des indices optiques. 
A partir des données fournies par la littérature, nous avons simulé le comportement de 
Nd0,3Sm0,7NiO3. Pour cela, nous avons considérer que la fonction diélectrique de 
Nd0,3Sm0,7NiO3 se définissait comme un mélange des fonctions diélectrique de NdNiO3 et de 
SmNiO3 dans les proportions 0,3/0,7. A partir de la fonction diélectrique simulée, nous avons 
pu déterminer les indices optiques présentés à la Figure 110 
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Figure 110 : Indices optiques de la solution mixte Nd0,3Sm0,7NiO3 simulé à partir des 
données issues de la littérature.  
Sur la figure 13, on observe une évolution des indices optiques en fonction de la 
température caractéristique d’un comportement thermochrome. Les indices obtenus sont 
coéherents avec ceux présentés par Massa et al. 8 et Mroginsky et al 9. 
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3 Détermination des indices optiques 
i Description du modèle utilisé 
Comme nous l’avons indiqué précédemment, l’échantillon étudié est une couche mince de 
Nd0,3Sm0,7NiO3 déposée sur un substrat de SrTiO3. Nous avons réalisé des mesures de 
réflectance sur l’empilement couche mince – substrat. Les spectres ainsi obtenus présentent la 
contribution de la couche mince mais également du substrat. Par conséquent, la démarche que 
nous avons suivie est la suivante : 
Dans un premier temps, nous avons réalisé les spectres de réflectance en température 
du substrat seul. Nous avons modélisé les spectres en considérant qu’ils pouvaient être décrits 
comme une somme de phonons anharmoniques possédant amortissement variable en fonction 
de la longueur d’onde.  
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L’amortissement est décrit de la façon suivante : 
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Où Aj, j et j  représente respectivement l’amplitude, la position du pic et la largeur à mi 
– hauteur du jème terme. D représente la fonction de Dawson qui est explicité ci – après : 
∫−= x dttxxD 0 ²)exp(²)exp()(  Équation 69 
L’équation 28 est combinée avec les formules de Fresnel (équation 31) pour obtenir la 
réflectance à incidence normale.  
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Figure 111 : Spectres de réflectance de SrTiO3 en fonction de la température 
La figure 14 présente l’étude de la réflectance du substrat SrTiO3 en fonction de la 
température. L’augmentation de la réflectance vers 1500cm-1 est due à la laque d’argent, 
utilisée pour maintenir le substrat, qui apporte sa contribution à la reflectance totale. 
La figure 15 présente les spectres expérimentaux et modélisé de la réflectance de 
SrTiO3 à 77K et 50°C.  
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Figure 112: Spectres expérimentaux et modélisé de SrTiO3 à 77K et 50°C 
A partir de la fonction diélectrique modélisée et en utilisant l’équation, nous pouvons 
extraire les indices optiques de SrTiO3 à 77 K et à 50°C. Les indices sont présentés à la figure 
suivante.  
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Figure 113 : Indices optiques n et k de SrTiO3 à 77K et à 50°C. 
Sur la figure 16, on observe une légère évolution des indices optiques en fonction de la 
température, cette variation correspond à la diminution de la réflectance en fonction de la 
température dans la gamme des nombres d’onde inférieure à 1000cm-1. 
ii Etude de la réflectance infarouge et détermination des indices optiques de 
la couches déficitaire en oxygène 
Nous avons réalisé des mesures de réflectance en température sur les couches minces 
de Nd0,3Sm0,7NiO3 en fonction du nombre de recuit sous pression  d’oxygène afin de montrer 
l’influence de la stœchiométrie en oxygène sur les propriétés infrarouges. Les premières 
mesures ont été réalisées sur des couches ayant subie deux recuits sous pression d’oxygène. 
La figure 16 présente à gauche les spectres en température de cette première série de mesures.  
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Figure 114: A gauche, Spectres de réflectance en témpérature pour une couche mince de Nd0,3Sm0,7NiO3 
déposée sur du SrTiO3 et recuite 2 fois sous pression d’oxygène A droite, les spectres de réflectance du 
substrat en température.  
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Les spectres de réflectance en température de la couche mince de Nd0,3Sm0,7NiO3 
recuite deux fois sous pression d’oxygène présentent une légère évolution des bandes 
d’absorption aux environs de 750cm-1. Cependant, en comparant ces spectres avec les spectres 
de réflectance du substrat en température, on remarque que l’allure des spectres est 
globalement identique. De plus, nous n’observons pas de transition métal – isolant abrupte.  
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Figure 115 : Spectres expérimentaux et spectres modélisés à 77K et à 320K de la couche de 
Nd0,3Sm0,7NiO3 recuite deux fois sur le substrat de SrTiO3.  
Pour modéliser les spectres de réflectance de la couche mince sur le substrat de 
SrTiO3, nous avons utilisé un modèle issue de la publication de Songprakob et al108. Ce 
modèle prend en compte les multiples réflexions à l’intérieur du substrat et de la couche 
mince ainsi que les interférences de la couche mince. Au niveau des paramètres d’affinement, 
le modèle a pour variables : les épaisseurs (paramètres connus) et les fonctions diélectriques 
de la couche mince et de substrat. La fonction diélectrique du substrat a été déterminée grâce 
aux mesures réalisées sur le substrat seul. La fonction diélectrique de la couche mince, seul 
paramètre variable dans le modèle, a été simulé mathématiquement en faisant appel à une 
interpolation de Fritsch Carlson.  
L’affinement du spectre de la réflectance de la couche mince sur SrTiO3 par le modèle 
proposé par Songprakob et al.108 permet de déterminer la fonction diélectrique de la couche 
mince et de calculer, en utilisant l’équation 28, les indices optiques de Nd0,3Sm0,7NiO3.  
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Figure 116 :Indices optiques n et k à 77K et 320K déterminés à partir de la couche de 
Nd0,3Sm0,7NiO3 recuite deux fois déposée sur le substrat de SrTiO3. 
Les indices obtenus pour la couche de Nd0,3Sm0,7NiO3 recuite deux fois sous pression 
d’oxygène sont présentés à la Figure 116. 
L’évolution des indices n et k en fonction de la température est très faible ce qui 
correspond à un très faible comportement thermochrome du matériau. 
iii Etude de la reflectance infarouge et détermination des indices optiques de 
la couche de Nd0,3Sm0,7NiO3 
 
La deuxième série de mesures a été réalisée sur la couche mince de Nd0,3Sm0,7NiO3 
recuite 3 fois sous pression d’oxygène. Les spectres de réflectance en fonction de la 
température sont présentés à la figure 17. Pour rappel, les spectres de réflectance de SrTiO3 en 
fonction de la température sont également représentés.  
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Figure 117: Spectres de réflectance de la couche mince de Nd0,3Sm0,7NiO3 déposée sur 
SrTiO3 recuite 3 fois sous pression d’oxygène, 
Sur la Figure 117, on observe l’évolution des bandes d’absorption en fonction de la 
température caractéristique d’une transition métal – isolant abrupte. A basse température, la 
couche mince est dans un état semi – conducteur caractérisé par la présence de bandes 
d’absorption (phonons). Avec l’augmentation de la température, l’échantillon devient de plus 
en plus conducteur, les bandes d’absorption disparaissent progressivement. L’échantillon se 
trouve dans un état métallique pour lequel la réflectance est plus élevé que l’état semi – 
conducteur.  
Nous remarquons , dans la gamme 750 cm-1 à 2500 cm-1, une variation de la 
réflectance a basse température qui n’a pas été observée dans la littérature. A basse 
température, la couche mince est dans l’état semi – conducteur, transparent aux infrarouges. 
Par conséquence, on observe : la couche mince, l’interface couche / substrat mais également 
le substrat.  
Nous avons rapidement simulé l’interface entre le substrat et la couche mince en utilisant 
une loi de mélange des deux matériaux. Les indices optiques utilisés sont ceux du substrat et 
les indices de Nd0,3Sm0,7NiO3 déterminés à partir de la littérature.  
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Figure 118: Simulation de spectres de réflectance de l'interface substrat / couche mince en 
utilisant l’approximation des milieux éffectifs. 
 
La simulation de l’interface comme un mélange des deux matériaux, ne fait pas 
apparaître un comportement semblable à celui observé sur nos mesures.  
Nous nous sommes donc intéressés au substrat et aux éventuelles modifications que 
pouvaient engendrer les différents recuits sous pression. 
La figure montre l’évolution du spectre de réflectance en fonction de la température 
d’un substrat de SrTiO3 déficitaire en oxygène. Sur cette figure, on remarque la présence du 
même comportement que l’on observe sur les spectres présentés à la Figure 117. 
L’évolution de la réflectance dans la gamme 750 cm-1 – 2000cm-1 pourrait être due à une 
modification structurale du substrat lors des traitements thermiques. 
 
Figure 119: Spectres de réflectance de SrTiO3-δ en fonction de la température109 
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Nous avons calculé la réflectance intégrée sur les bandes II et III pour l’échantillon 
couche mince déposée sur un substrat de SrTiO3. Les résultats sont présentés à la Figure 120 
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Figure 120: Réflectance intégrée en bande II et bande III pour l’échantillon couche mince de 
Nd0,3Sm0,7NiO3 déposée sur un substrat de SrTiO3 
 
De la même manière que précédemment, nous nous sommes inspirés du modèle décrit 
par Songprakob et al108. pour simuler le spectre de réflectance de la couche mince de 
Nd0,3Sm0,7NiO3 sur SrTiO3. Les paramètres d’affinement sont identiques à ceux mentionnés 
précédemment. Il faut noter, cependant, que la fonction diélectrique de la couche mince a été 
décrite mathématiquement en utilisant le modèle de Drude à double amortissement plus 
oscillateurs. 
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Figure 121 : Spectres modélisés et spectres expérimentaux à 77K et à 320K 
Les indices optiques de la couche mince sont calculés, à partir de la fonction diélectrique, 
en utilisant l’équation 28. 
Les indices optiques calculés sont présentés à la Figure 122 
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Figure 122 : Indices optiques déterminés à 320K et à 77K 
La Figure 122 montre les indices n et k de la couches minces de Nd0,3Sm0,7NiO3 recuite trois 
fois sous pression d’oxygène dans l’état semi – conducteur et dans l’état métallique.  
On observe pour les deux indices, des valeurs de n et de k très différentes dans l’état semi –
conducteur et dans l’état métallique. Alors qu’à basse température, n varie dans la gamme [2,5 
– 8], dans l’état métallique, n varie dans la gamme [5 – 35] . De même pour k, dans l’état 
semi – conducteur, il est compris dans la gamme [2 – 6] alors qu’à haute température, il varie 
entre 2 et 16. Cette évolution des indices optiques en fonction de la température traduit le 
comportement thermochrome du matériau et son passage d’un état semi – conducteur à basse 
température à un état métallique au dessus de la température de transition métal - isolant.  
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C Simulations de comportement optique 
1 Simulation d’une couche mince sur un substrat de SrTiO3 
A partir des indices obtenus précédemment, nous avons simulé le comportement d’une 
couche de Nd0,3Sm0,7NiO3 d’une épaisseur de 277nm déposée sur un substrat de SrTiO3 
d’épaisseur 1mm. Pour cela nous avons utilisé le logiciel Film Wizard commercialisé par la 
société SCI. Les résultats obtenus sont présentés à la Figure 123.  
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Figure 123 : Simulation du comportement optique de la couche de Nd0,3Sm0,7NiO3 sur le 
substrat de SrTiO3 en utilisant les indices optiques déterminés précédemment 
Lorsque nous simulons le comportement optique d’une couche mince de 
Nd0,3Sm0,7NiO3 déposée sur un substrat de SrTiO3 (Figure 123), nous observons une bonne 
corrélation entre les spectres simulés et les spectres expérimentaux.  
 
2 Simulation du comportement d’une céramique à 5°C et à 100°C. 
A l’aide des indices définis précédemment, nous avons essayé de simulé le 
comportement d’une céramique de Nd0,3Sm0,7NiO3 à 278K et à 320K afin comparer les 
résultats simulés aux mesures réalisées.  
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Pour déterminer les indices optiques de Nd0,3Sm0,7NiO3 à 278K, nous avons employé la 
même démarche : Modélisation du spectre de SrTiO3 à 280K, puis modélisation de 
l’empilement couche mince sur substrat à 280K. A l’issue de ces modélisation, nous avons 
extrait les indices optiques de Nd0,3Sm0,7NiO3 à 280K. 
Dans le chapitre III, nous avions, par un rapide calcul, estimé la densité de la céramique à 
environ 45%. Afin de simulé le comportement de cette céramique, nous avons considérer que 
cet échantillon était un mélange de Nd0,3Sm0,7NiO3 et d’air.La simulation s’appuie sur 
l’approximation des milieux effectifs. 
i Approximation des milieux effectifs 
La théorie des milieux effectifs regroupe des modèles physiques permettant d’estimer 
les propriétés macroscopiques d’un milieu en fonction des propriétés de chaque constituant et 
des caractéristiques du mélange. L’équation générale de la théorie des milieux effectifs est la 
suivante : 
∑
= +
−
=
+
−
m
j hj
hj
j
h
h
Y
f
Y 1 εε
εε
εε
εε Équation 71 
Où εj et fj sont respectivement la fonction diélectrique et la fraction volumique de la phase j, ε 
et εh sont respectivement les fonction diélectrique du matériau effectif et du matériau hôte. m 
représente le nombre de phases qui constitue le matériau effectif et Y est relié au facteur 
d’écran ou de dépolarization.  
La valeur assignée à εh dépend du modèle utilisé. Dans le cas du modèle de Maxwell – 
Garnett, le matériau hôte est le premier matériau, par conséquent l’équation 72devient : 
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Le modèle de Bruggeman est obtenu en posant εh = ε (théorie auto – cohérente) :  
∑
= +
−
=
m
j j
j
j Y
f
1 1
10
εε
εε Équation 74 
Le choix entre ces deux modèles dépend de la microstructure du matériau. Le modèle 
de Maxwell – Garnett s’applique lorsque le matériau hôte est totalement entouré par les autres 
matériaux. Les limites de validité de ce modèle est la taille et la répartition des inclusions. 
Celles – ci doivent être de petites tailles par rapport à la longueur d’onde incidente et elles 
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doivent être éloignées les unes des autres.Ce modèle etst souvent utilisé dans le cadre des 
Cermet (Ag – SiO2). 
Le modèle de Bruggeman s’applique dans le cadre de la modélisation d’une 
microstructure agglomérée ou aléatoirement dispersée dans une matrice.  
ii Simulation du comportement de la céramique 
Pour simuler le comportement de la céramique, nous avons utilisé l’approximation des 
milieux effectifs avec le modèle de Bruggeman. Nous avons considéré la céramique comme 
étant un mélange d’air (n=1, k=0) et de Nd0,3Sm0,7NiO3 dans les proportions volumiques 55%/ 
45%. Les spectres simulés sont comparés aux spectres expérimentaux à la figure suivante. 
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Figure 124:Spectres simulés à 77K et 320K d’un matériau de Nd0,3Sm0,7NiO3 poreux – 
Comparaison avec les spectres expérimentaux de la céramique.  
 
A 320K, le spectre simulé est caractéristique d’un matériau métallique. On observe une bonne 
corrélation entre la simulation et l’expérience. A basse température, le spectre simulé est 
caractéristique d’un comportement semi – conducteur (présence de bandes d’absorption 
caractéristique de l’état basse température). La position des bandes d’absorption est cohérente 
avec le spectre expérimental mais également avec les résultats publiés par Mustapha 
Zaghrioui98. Cependant, on remarque une différence importante dans l’allure des spectres. 
Cette différence peut être liée à la modification du substrat pendant les traitements 
thermiques. En effet, dans le modèle que nous avons utilisé pour déterminer les indices 
optiques de la couche mince, nous avons utilisé les paramètres optiques déterminés sur un 
substrat vierge. Or si le substrat évolue, le modèle attribue cette évolution non pas au substrat 
mais à la couche. 
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3 Simulation du comportement de pigments actifs dans du KBr 
i Comparaison entre la simulation et l’expérimental 
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De la même manière que précédemment, nous avons simulé le comportement de 
poudres de nickelates de terre – rare dans une matrice inorganique (KBr). Nous avons 
comparé nos résultats aux mesures expérimentales. A haute température, le spectre simulé est 
cohérent avec le spectre expérimental. A basse température, nous observons, de la même 
manière que pour les simulations de la céramique, une position des bandes d’absorption de 
phonon cohérente mais une différence dans l’allure des spectres aux courtes longueurs 
d’onde.  
 
ii Comportement d’un composite matrice inorganique / pigment actif en 
fonction du taux de charge 
 
Nous avons simulé avec l’approximation des milieux effectifs, le comportement 
thermochrome de composite actif, de matrice KBr, en fonction du taux de charge en pigment 
de Nd0,3Sm0,7NiO3. Les simualtions ont été réalisée en fixant l’épaisseur du composite à 1mm 
de sorte que, par son épaisseur, ils soient opaques aux infrarouges. Pour les simulations, nous 
avons utilisé le modèle de Bruggeman. Les résultats sont présentés à la figure ci-dessous : 
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Figure 125: Simualtion du comportement d'un composite KBr / pigment actif en fonction du 
taux de charge 
Sur la figure 126 , nous observons, pour chaque composite, un comportement 
themrochrome. A basse température, les composites sont dans un état semi – conducteur, 
alors qu’à haute température, ils sont dans un état métallique. A partir des ces simulations, il 
nous a été possible de calculer les contrastes en réflectance intégrée sur les bande II et III. Les 
valeurs sont présentées dans le tableau 16. 
 
 
Contraste 
Bande II (%) 
Contraste 
Bande III (%) 
20% 11,53% 16,26% 
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40% 31,78% 28,07% 
60% 29,64% 14,84% 
100% 26,72% 11,98% 
Tableau 17: Contrastes intégrés en bande II et bande III de différents composites KBr / 
pigments actifs 
Ce tableau met en évidence une évolution du contraste avec le taux de charge en pigment 
actifs. Les résultats les plus prometteurs sont obtenus pour un taux de dispersion de 40%. 
4 Comportement d’un composite matrice organique / pigment actif 
en fonction du taux de charge 
Nous avons simulé le comportement optique d’un composite hybride polymère / pigment 
actif. Pour cela, nous avons choisi un polymère transparent dans la gamme infrarouge. Les 
simulations des composites hybrides d’épaisseur 0,01mm ont été réalisées à partir de 
l’approximation des milieux effectifs en utilisant le modèle de Bruggeman. Les simulations 
du spectre d’absorbance sont présentées à la Figure 127: Simulations du comportement 
optique de composites hybrides en fonction du taux de charge en pigments actifsFigure 127. 
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Figure 127: Simulations du comportement optique de composites hybrides en fonction du 
taux de charge en pigments actifs 
 
Tous les composites simulés présentent un comportement thermochrome. Les contrastes 
intégrée en bande II et bande III ont été calculés et sont présentés dans le tableau 
 
Contraste 
Bande II (%) 
Contraste 
Bande III (%) 
10% 15,66% 53,23% 
20% 3,32% 35,7% 
40% 21,7% 20,53% 
60% 34,95% 18,94% 
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Tableau 18: Contrastes intégrés en bande II et bande III de différents composites polymère / 
pigments actifs 
 
Le tableau 4 montre , en bande III, une diminution du contraste thermochrome avec 
l’augmentation du taux de charge en pigment actif. Par contre, on observe ,en bande II, un 
comportement différent puiqu’à partir de 20% le contraste thermochrome augmente avec le 
taux de charge. Le compromis entre la bande II et la bande III serait obtenu pour un 
composite dont le taux de pigment thermochrome serait de 40%. 
 Les résultats présentés précédemment ont été simulés en utilisant un modèle de 
Bruggeman. Ces simulations ne prennent pas en compte les paramètres liés à la réalisation du 
composites tels que la présence de bulles d’air ou la porosité de la poudre. Il faut également 
noter que la qualité de la dispersion des pigment actifs intervient également ainsi que la 
granulométrie et la morphologie des pigments actifs.  
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D Conclusion 
La première partie de ce chapitre a permis de montrer les difficultés inhérentes à la 
détermination des indices optiques ( rugosité de surface des échantillons), et de mettre en 
lumière les différentes valeurs observées dans la littérature pour ces deux paramètres. 
Pour nous affranchir des phénomènes de diffusion de surface, nous avons choisi de 
réaliser des couches minces de Nd0,3Sm0,7NiO3 sur un substrat de SrTiO3 par pulvérisation 
cathodique. Des recuits sous pression d’oxygène ont permis de la synthèse d’une couche 
mince de Nd0,3Sm0,7NiO3.  
La démarche adoptée pour déterminer les indices de la couche mince a été la suivante : 
tout d’abord nous avons étudié le comportement optique du substrat seul (mesure de 
réflectance en température), puis nous avons étudié le comportement optique de l’empilement 
« couche mince / substrat ». Pour décorréler la contribution du substrat à celle de la couche 
mince, nous avons utilisé le modèle présenté par Songprakob et al.  
La couche mince déposée sur le substrat de SrTiO3 présente un comportement 
thermochrome, les indices optiques déterminés à partir de cet échantillon évoluent avec la 
température. Les valeurs obtenues pour les indices optiques sont cohérentes avec un état semi 
– conducteur à basse température et un état métallique à haute température.  
Cependant, nous émettons une réserve quant à une possible évolution du substrat 
pendant les traitements thermiques conduisant à introduire une incertitude sur l’exactitude des 
indices déterminés à basse température. 
Diverses simulations ont été réalisées, en utilisant le modèle de Bruggeman de 
l’approximation des milieux effectifs, et ont été comparées aux spectres expérimentaux. On 
observe pour les simulations à haute températures une cohérence avec l’expérimental. Par 
contre, à basse température, on observe des divergences, qui peuvent être attribuées à une 
évolution du substrat. 
Nous avons également réalisé quelques simulations du comportement de composites à 
base de pigment actifs. Il est apparu que pour les deux simulations, il existait un taux 
optimum de pigment thermochrome dispersé dans la matrice qui permettait d’obtenir des 
propriétés thermo – optiques très prometteuses. 
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Conclusion 
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Ce travail de thèse s’inscrit dans le cadre d’une veille technologique sur les matériaux 
thermochromes, capables de répondre à la problématique de la furtivité infrarouge. 
Parmi les matériaux thermochromes infrarouge, le dioxyde de vanadium est une référence 
et avait été l’objet d’une précédente thèse co – financée par la délégation générale à 
l’armement. Le but du travail de thèse, qui vous a été présenté, était donc d’évaluer les 
propriétés adaptatives, dans l’infrarouge, d’une famille de matériaux plus exotique : les 
nickelates de terre – rare. Ces matériaux, largement connus pour leur transition métal – 
isolant, n’avaient pas été étudiés, sous forme pulvérulente, pour une application à la discrétion 
infrarouge.  
Ces travaux ont débuté par la synthèse et la caractérisation des propriétés thermo – 
optiques d’une céramique de composition Nd0,3Sm0,7NiO3. Les mesures spectroscopiques ont 
montré des variations d’émissivité de l’ordre de 25% en bande III et de 16% en bande II entre 
5°C et 100°C. De plus, des observations par imagerie infrarouge ont conclu à une variation de 
la température apparente de la céramique, de sorte qu’à une température de 100°C, celle – ci 
apparaissent à 73°C. Ces mesures ont servi de référence aux mesures réalisées sur les poudres 
aux conditions de synthèse optimisées. 
En vue d’une possible application industrielle, nous nous somme focalisés, dans un 
second temps, sur l’optimisation des conditions de recuit sous pression, nécessaire à la 
stabilisation de Nd0,3Sm0,7NiO3. Des poudres de Nd0,3Sm0,7NiO3 ont été synthétisant en 
utilisant une pression d’oxygène soit de 20 bars soit de 175 bars. Les premières 
caractérisations structurales de ces poudres (diffraction des rayons X et analyse 
thermogravimétrique) avaient permis de conclure à la quasi – équivalence de ces deux 
poudres. Or, des études en microscopie électronique en transmission et de spectroscopie 
infrarouge ont révélé des différences structurales entre ces deux poudres. Ces différences sont 
attribuables à la différence de pression durant le recuit susceptible d’induire un désordre local 
en oxygène au sein de la structure. Cependant, les variations thermochromes observées sur la 
poudre synthétisée sous une pression de 20 bars sont très intéressantes compte tenu de la 
diminution de la pression de synthèse. 
Ce travail de thèse comporte également une étude sur la réalisation de composite hybride 
pigment actif / polymère. Nous avons mis en évidence une décomposition des pigments actifs 
dans les solvants couramment utilisée, ce qui a conduit à la réalisation de composite sans 
solvant par la méthode de compression à chaud.  
Ce travail de thèse se conclu par la détermination des indices optiques de Nd0,3Sm0,7NiO3 
dans l’état semi – conducteur et métallique. L’extraction des indices optiques sur ce type de 
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matériau est assez délicate puisque dépendante de paramètres liés à l’échantillon tels que la 
rugosité de surface ou la taille des grains. Pour réaliser l’extraction des indices, nous avons 
choisi de travailler sur une couche mince de nickelate déposée sur un substrat de SrTiO3. A 
partir des indices extraits, nous avons simulé le comportement de pigments actifs dispersés 
dans différentes matrices (air, KBr, polymère). Une comparaison entre les spectres 
expérimentaux et simulés a permis de mettre en évidence que le comportement des nickelates 
de terre – rare dispersés dans une matrice organique ne pouvait être modélisé par les modèles 
classiques de la théorie des milieux effectifs. Les modèles utilisés pour la simulation devraient 
tenir compte les paramètres liés à la réalisation des échantillons (dispersion des poudres, 
présence de bulles d’air).  
 
A l’issue de ce travail de thèse, les résultats obtenus sur les poudres de nickelates de terre 
– rare sont semblables à ceux du dioxyde de vanadium sous forme pulvérulente. Cependant, 
tout comme pour le dioxyde de vanadium, l’application des nickelates de terre – rare sous 
forme pigment pour la furtivité infrarouge n’est pas envisageable, les niveaux d’émissivité et 
les variations thermochromes mesurés ne sont pas suffisants pour répondre aux exigences 
militaires. Conceptuellement, la réalisation d’un empilement hybride d’une matrice 
transparente sur laquelle des poudres de nickelates de terre – rare de morphologie plaquettes 
seraient alignées, pourrait donner des résultats intéressants. Mais, pour le moment, les 
couches minces demeurent, pour les nickelates de terre – rare, la mise en forme la plus 
favorable pour une application à la furtivité infrarouge.  
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Cécile NAPIERALA 
Optimisation et caracterisations de 
poudre de nickelate de terre – rare 
et leur application pour la furtivité 
infrarouge 
 
 
Résumé 
Les nickelates de terre – rare, présentent une transition métal - isolant abrupte dont la température 
dépend de la composition. Cette transition se traduit dans le domaine infrarouge par le passage d'un 
comportement opaque à transparent en fonction de la température. Cette propriété se traduit par des contrastes 
en émissivité et présente un intérêt dans le domaine de la furtivité infrarouge. Le travail présenté porte sur la 
validation d’une solution solide de nickelate de terre rare de formule Nd0,3Sm0,7NiO3 sous forme de pigments 
actifs pour la furtivité infrarouge. Dans un premier temps, nous avons cherché à optimiser le procédé de 
synthèse en nous intéressant à la pression d’oxygène durant le recuit sous pression. Nous avons caractérisé les 
propriétés structurales de chaque lot de poudre synthétisée..La seconde partie est consacrée aux propriétés 
thermo – optique de Nd0,3Sm0,7NiO3 sous différentes mis en forme (céramique, poudre, film hybride). La 
dernière partie à proposer des simulations de comportement optique de pigment de Nd0.3Sm0.7NiO3 dans 
différentes matrices.  
Mots clés : Nickelates de terre – rare, Furtivité infrarouge, Matériau Thermochrome 
 
 
Résumé en anglais 
The rare – earth nickelats exhibit a sharp metal – insulator transition whose temperature depends on the 
composition. This transition is responsible, in the infrared range, of the . This work deals with the validation of 
nd0,3Sm0,7NiO3 powders like active pigments for the infared furtivity. The first part consists of the 
optimisations of synthesis process by reducting the oxygen pressure during the annealing. We have 
characterized the structural properties of each batch synthetized. The second part presents the thermo – optical 
properties of …. The last part proposes some simulations of the optical behaviour of Nd0,3Sm0,7NiO3 in 
various matrix. 
Key words: Rare – earth nickelates, Infrared Furtivity, Thermochromic Materials 
 
 
